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Natrium.*)  Geschichtliches.  Mit  >Borith«  und  »Neter«  bezeichnete 
man  im  jüdischen  Alterthum  Stoffe,  die  zum  Waschen  der  Kleider  benutzt  wurden. 
Jenes  wurde  aus  Holzasche  gewonnen  und  war  kohlensaures  Kalium,  Potasche; 
das  Neter,  dessen  Aufbrausen  beim  Uebergiessen  mit  Essig  in  den  Sprüchen 
Salomonis  erwähnt  wird,  und  das  Luther  mit  Kreide  übersetzte,  war  wohl 
zweifellos  kohlensaures  Natrium,  Soda,  welches  Salz  im  Orient  und  im  nördlichen 
Afrika  nicht  selten  als  Auswitterung  aus  stehenden  Gewässern  gefunden  wurde. 
Das  Wort  Neter  finden  wir  im  griechischen  vftpov  und  lateinischen  nitrum  wieder. 
Dies  bedeutete,  wie  aus  einigen  Stellen  des  Plinius  hervorgeht,  die  aus  den  Natron- 
seeen  Egyptens  ausgewitterte  Soda.  Allmählich  aber  wurde  dieser  Name  auf 
Salpeter  übertragen,  und  mit  dem  15.  Jahrhundert  wurde  das  mineralische  Alkali, 
die  Soda,  um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  mit  Natrum  oder  Natron  be- 


•)  x)  Davy,  Phüos.  Transact  100  (1810),  pag.  16.  2)  Gay-Lüssac  u.  Thenard,  Recherches 
physico-chimiques  I,  pag.  74  u.  126.  3)  Brunner,  Schweigg.  Journ.  71,  pag.  201.  4)  Ste.  Claire- 
Devillb,  Ann.  chitn.  phys.  (3)  43,  pag.  5.  5)  Techn.  ehem.  Jahrb.  10,  pag.  54.  6)  Linne- 
mann, Journ.  pr.  Chem.  75,  pag.  128.  7)  Baumhauer,  Journ.  pr.  Chem.  102,  pag.  123,  361. 
8)  Long,  Journ.  chem.  soc.  13,  pag.  122.  9)  Bunsen,  Ann.  125,  pag.  368.  10)  Schröder, 
Pogg.  Ann.  106,  pag.  226.  11)  Baumhauer,  Ber.  6,  pag.  655.  12)  Hagen,  Wied.  Ann.  19, 
pag.  436.  13)  Joannis,  Ann.  chim.  phys.  (6)  12,  pag.  358.  14)  Calvert  u.  Johnson,  PhU. 
Transact.  148,  pag.  349.  15)  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (3)  46,  pag.  268.  16)  Wanklyn, 
Journ.  chem.  soc.  (2)  7,  pag.  197.  17)  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  pag.  15 18.  18)  Netto,  Chem. 
Ind.  1889,  pag.  54.  19)  Seeley,  Chem.  News  23,  pag.  169.  20)  Cappel,  Pogg.  Ann.  139, 
pag.  628.  21)  Livetng  u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  132 ;  28,  pag.  352 ;  29,  pag.  398,  482 . 
22)  Lockyer,  Proc.  Roy.  Soc.  29,  pag.  140,  266.  23)  Roscoe  u.  Schuster,  Proc.  Roy.  Soc.  22  ( 
pag.  362.  24)  L.  Meyer  u.  Sbubert,  Die  Atomgewichte  der  Elemente,  Leiprig  1883. 
25)  Joannis,  Ann.  chim.  phys.  (6)  12,  pag.  358.  26)  Troost  u.  Hautefbuille,  Ann.  chim.  phys.  (5) 
2,  pag.  273.  27)  Beketoff,  Ber.  12,  pag.  856;  16,  pag.  1854.  28)  Scheurer-Kestner,  Bull.  soc. 
chim.  18,  pag.  483.  29)  Lunge,  Handb.  d.  Sodafabrikation,  Bd.  II,  pag.  552.  30)  Berthelot, 
Ann.  chhn.  phys.  (6)  12,  pag.  358.  31)  Thomsen,  Thermochemischc  Untersuchungen,  Bd.  III, 
P»fr  84.  32)  Rüdorff,  Pogg.  Ann.  116,  pag.  5s.  33)  Göttig,  Ber.  1887,  pag.  543.  34)  Vernon 
Harcoürt,  Journ.  chem.  soc.  15,  pag.  276.  35)  Fairlie,  Journ.  chem.  soc.  1877,  1,  pag.  125. 
36)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  3t,  pag.  133.  37)  Ste.  Claire-Deville,  Compt  rend.  40,  pag.  769. 
38)  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141.  39)  Karsten,  Salinenkunde,  Berlin  1847,  Bd.  II, 
pag.  38.  40)  PoGGiALK,  Ann.  chim.  ,'phys.  (3)  8,  pag.  469.  41)  Gerlach,  Zeitschr.  analyt. 
Chem.  8,  pag.  279.  42)  Carnblley,  Journ.  chem.  soc.  29,  pag.  498;  33,  pag.  280.  43)  Braun, 
Pogg.  Ann.  154,  pag.  190.  44)  Coppet,  Bull.  soc.  chim.  17,  pag.  201 ;  Ann.  chim.  phys.  (4)  25, 
pag.  506;  (5)  30,  pag.  419.  45)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  pag.  17,  22.  46)  Rüdorff» 
Pogg.  Ann.  122,  pag.  337.  47)  Girardin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,  pag.  146.  48)  Lowitz, 
Crell's  Ann.  (1793)  1,  pag.  314.  49)  Mitscheruch,  Journ.  pr.  Chem.  83,  pag.  485.  50)  Fuchs, 
Ladwbvko,  Chemie.  VIII.  I 
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zeichnet.  Als  man  erkannte,  dass  dies  Alkali  eine  Metallverbindung  sei,  und  als 
Davy  in  der  That  das  Metall  daraus  isolirt  hatte,  nannte  man  dieses  »Natrium«. 
Schon  früher  hatte  Duhamel  de  Monceau  (1700—1781)  festgestellt,  dass  das  Koch- 
salz, die  verbreitetste  Natriumverbindung,  das  mineralische  Alkali,  also  Natron, 
liefern  könne.  Im  Englischen  und  Französischen  wird  statt  Natrium  das  Wort 
Sodium  benutzt,  welches  von  Soda  abgeleitet  ist,  einem  Wort,  das  im  mittelalter- 
lichen Latein  sodanum  geschrieben  wird  und  nach  Einigen  von  solida,  fest,  vielleicht 
aber  von  dem  deutschen  »Sieden«  abstammt. 

Vorkommen.  Die  Natriumverbindungen  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
und  kommen  in  grossen  Mengen  vor.  Vor  allem  ist  das  Natriumchlorid  oder 
Kochsalz  zu  nennen,  welches  gelöst  im  Meerwasser  und  Salzquellen  enthalten  ist 
und  als  Steinsalz  oft  mächtige  Lager  in  verschiedenen  geologischen  Formationen 
bildet.  Natriumnitrat  oder  Chilesalpeter  findet  sich  in  mächtigen  Schichten 
in  Peru,  Chile  und  Bolivia.  Natriumcarbonat  scheidet  sich  durch  Verdunstung 
des  Wassers  einiger  Salzseeen  in  Egypten,  Persien,  Thibet  und  Indien  aus;  diese 


Karst.  Archiv  74,  pag.  407.  51)  Kingzett,  Journ.  ehem.  soc.  (2)  11,  pag.  456.  52)  Barres- 
wil,  Journ.  de  pharm.  (3)  12,  pag.  456.  53)  Delalande  u.  Prud'homme,  Bull.  soc.  chim.  20, 
pag-  74-  54)  Gorgeu,  Ann.  chim.  phys.  (5)  10,  pag.  145.  55)  Henry,  Journ.  de  pharm.  15, 
pag.  54.  56)  Kremers,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  443.  57)  Favre  u.  Valson,  Compt.  rend.  77 
pag.  519.  58)  H.  Schiff,  Ann.  108,  pag.  21.  59)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23! 
pag.  94.  60)  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  pag.  15 18.  61)  Stephani,  Joum.  de  Pharm.  (3)  26, 
pag.  450.  62)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  17,  pag.  385.  63)  Filhol,  Jahresber.  d.  Chem.  1848, 
pag.  41.  64)  Kremers,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  120.  65)  Schuch,  Ann.  126,  pag.  108.  66)  Jean, 
Compt.  rend.  66,  pag.  801,  918.  67)  Guntz,  Compt.  rend.  157,  pag.  1558.  68)  Berzelius, 
Lehrbuch  III.  69)  Fremy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  47,  pag.  32.  70)  Basarow,  Ber.  7,  pag.  1121. 
71)  Stolba,  Zeitschr.  anal.  Chem.  Ii,  pag.  199.  72)  Marignac,  Ann.  min.  (5)  12,  pag.  18; 
15t  pag-  236.  73)  Baumgarten,  Jahresber.  1865,  pag.  219.  74)  Briegleb,  Ann.  117,  pag.  95. 
75)  Priwoznik,  Ann.  164,  pag.  69.  76)  Gibbs,  Sillim.  Araer.  Journ.  (2)  44,  pag.  213. 
77)  Kircher,  Ann.  31,  pag.  339.  78)  Weyi.,  Pogg.  Ann.  123,  pag.  362.  79)  Finger,  Pogg. 
Ann.  128,  pag.  635.  80)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  172.  81)  Filhol,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  28,  pag.  529.  82)  Kolb,  Ann.  chim.  phys.  (4)  10,  pag.  106.  83)  Stromeyer, 
Ann.  107,  pag.  172.  84)  Sabatier,  Compt  rend.  89,  pag.  43,  234;  90,  pag.  1557.  8$)  Gernez, 
Compt.  rend.  64,  pag.  86.  86)  Böttger,  Ann.  213,  pag.  335.  87)  Schöne,  Jahresber.  d. 
Chem.  1867,  pag.  190.  88)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  6,  pag.  437.  89)  Uelsmann,  Ann.  1 16. 
pag.  127.  90)  Fabre,  Ann.  chim.  phys.  (6)  10,  pag.  472.  91)  JacksON,  Ber.  7,  pag.  1277. 
92)  Gay-Lussac  u.  Thenard,  Recherches  physico-chimiques  I,  pag.  354.  93)  Beilstein  u, 
Geutiier,  Ann.  108,  p.ag.  88.  94)  Berle,  Journ.  pr.  Ch.  66,  pag.  73.  95)  Bunsen,  Ann.  138, 
pag.  292,  96)  Vigier,  Bull.  soc.  chim.  3,  pag.  7.  97)  Landolt,  Ann.  89,  pag.  201.  98)  Ja- 
nowsky,  Ber.  6,  pag.  226.  99)  Labarraque,  Journ.  chim.  medic.  2,  pag.  165.  100)  Meyer 
u.  Schindler,  Repert.  f.  Pharm.  31,  pag.  1.  101)  Soubeyran,  Ann.  chim.  phys.  (2)  48,  pag.  145. 
102)  Phillips,  Phil.  Magax.  1,  pag.  376.  103)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  10,  pag.  377. 
104)  Millon,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  326.  105)  Wittstein,  Rep.  Pharm.  62,  pag.  216. 
106)  Hopfer  de  l'Ormb,  Mag.  Pharm.  33,  pag.  37.  107)  Böttger,  Ann.  57,  pag.  139. 
108)  Marbach,  Pogg.  Ann.  91,  pag.  482.  109)  Kremers,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  499;  97,  pag.  4. 
110)  Schlösing,  Compt.  rend.  73,  pag.  1272.  m)  Gernez,  Compt.  rend.  66,  pag.  853. 
112)  Kremers,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  121.  113)  Serullas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  46,  pag.  299. 
114)  Balard,  Ann.  chim.  phys.  (2)  37,  pag.  337.  115)  Marbach,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  412. 
116)  Löwig,  Mag.  Pharm.  33,  pag.  6.  117)  Kremers,  Pogg.  Ann.  97,  pag.  1;  99,  pag.  271 
u.  443.  118)  Fritzsche,  Bull.  Acad.  St.  Petersburg  15,  pag.  273.  119)  Magnus  u.  Ammer- 
müller, Pogg.  Ann.  28,  pag.  523.  120)  Langlois  ,  Ann.  phys.  chim.  (3)  34,  pag.  259. 
121)  Lantsch,  Journ.  pr.  Chem.  100.  pag.  65.    122)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  13 
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Ablagerungen  heissen  Trona  oder  Urao.  Wasserfreies  Natriumsulfat  bildet  das 
Mineral  Thenardit.  Gelöst  findet  es  sich,  gleich  wie  das  Carbonat,  in  vielen 
Mineralwässern.  Auch  Natriumborat  kommt  in  Salzquellen  vor.  Natriumsilicat 
ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien.  Natriumfluorid  in  Verbindung  mit  Aluminium- 
fluorid  bildet  das  in  Grönland  vorkommende  Mineral  Kryolith.  Natriumhaltige 
Mineralien  von  geringerer  Bedeutung  sind  u.  a.  der  Gay-Lussit,  ein  Doppel- 
carbonat  von  Natrium  und  Calcium;  Boronatrocalcit  und  Kryptomorphit, 
Doppelborate  von  Natrium  und  Calcium;  Glauberit,  ein  Natrium-Calcium-Sulfat. 
Von  natriumhaltigen  Doppelsilicaten  seien  die  Feldspathe  Albit  und  Oligoklats 
ferner  Sodalith,  Natrolith,  Analcim,  Hauyn  genannt. 

Im  Pflanzenreich,  wenigstens  in  den  Landpflanzen,  ist  das  Natrium  nicht  so 
verbreitet  wie  das  Kalium.  Die  Asche  der  Kulturpflanzen,  besonders  der 
Leguminosen,  der  Getreidearten,  der  Kartoffel,  des  Tabaks,  der  Eiche  u.  s.  w. 
ist  natronfrei,  auch  wenn  die  Pflanzen  auf  salzhaltigem  Boden,  z.  B.  in  der  Nähe 
des  Meeres  wachsen.  Gewisse  Seepflanzen,  die  nach  PfiucoT  fast  alle  der  Familie 


123)  Liebig,  Ann.  25,  pag.  440.  124)  Serullas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43,  pag.  125;  45,  pag.  59. 
125)  Drrrs,  Ann.  chim.  phys.  (4)  21,  pag.  5.  126)  Benckiser,  Ann.  17,  pag.  254.  127)  Millon 
Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  418.  128)  Penny,  Ann.  37,  pag.  202.  129)  Ihre,  Svensk.  Akad. 
Förh.  (1867).  130)  Hampe,  Ann.  125,  pag.  336.  131)  Etard,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  434. 
I32)'Brooke,  Ann.  Phil.  21,  pag.  452.  133)  Senarmont,  Compt.  rend.  38,  pag.  105. 
134)  Frtedel,  Bull.  soc.  chim.  17,  pag.  482.  135)  Schiff,  Ann.  118,  pag.  365.  136)  Rüdorff, 
Ber.  2,  pag.  68.  137)  Schultz,  Zcitschr.  Chcm.  5,  pag.  531.  138)  Gerardim,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  5,  pag.  12.  139)  Kopp,  Ann.  34,  pag.  260.  140)  Person,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27, 
pag.  250.  141)  Graf  Schaffgotsch  ,  Pogg.  Ann.  102,  pag.  293  u.  644.  142)  Maumenr, 
Compt  rend.  58,  pag.  81.  143)  Loose,  Pharm.  Centralbl.  1837,  pag.  505.  144)  Winkelmann, 
Pogg.  Ann.  149,  pag.  492.  145)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  298.  146)  Schultz. 
Sellack,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  459.  147)  Rammelsberc,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  246;  94, 
Pag-  5°7*  !48)  Vauquelin,  Ann.  de  chim.  24,  pag.  264.  149)  Muspratt,  Ann.  50,  pag.  268,. 
64,  pag.  240.  150)  de  Forcrand,  Compt.  rend.  98,  pag.  738.  151)  Gervez,  Compt.  rend.  64* 
pag.  606.  152)  Barbaglia  u.  Gucci,  Ber.  1880,  pag.  2325.  153)  Spring,  Bcr.  7,  pag.  1160, 
154)  Marjgnac,  Ann.  des  mines  (5)  12,  pag.  30.  155)  Tauber,  Techn.  chem.  Jahrb.  10,  pag.  131- 
156)  Boussingault,  Compt  rend.  78,  pag.  593.  157)  Coppet,  Compt.  rend.  79,  pag.  167, 
158)  Bertiielot,  Compt.  rend.  78,  pag.  1722.  159)  Loewel,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  334, 
49»  P*g«  32.  160)  Gernez,  Compt.  rend.  60,  pag.  833.  161)  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  11, 
pag.  312.  162)  ünger,  Ann.  63,  pag.  24a  163)  Scheurer-Kestner,  Ann.  chim.  phys.  (4)  1, 
pag.  412.  164)  Stromeyer,  Ann.  107,  pag.  361.  165)  Wagner,  Regesten  der  Sodafabrikation 
(1866)  $i.  166)  Nicholson,  Chem.  News  26,  pag.  147.  167)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  12, 
pag.  138.  168)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  82,  pag.  545.  169)  Lescoeur,  Compt.  rend.  78,  pag.  1044. 
170)  Fritsche,  Journ.  pr.  Chem.  72,  pag.  291.  171)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  311. 
172)  TissraR,  Compt.  rend.  56,  pag.  848.  173)  Ste.  Claire-Devilijc,  Ann.  c'iim.  phys.  (3)  49, 
pag.  82.  174)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  96,  pag.  152.  175)  Wöhler,  Ann.  99,  pag.  255. 
176)  Tissxer,  Compt  rend.  48,  pag.  628;  43,  pag.  102.  177)  Schuh,  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 
pag.  193.  178)  v.  Hauer,  Wien.  Akad.  Ber.  15,  pag.  35.  179)  Croft,  Philos.  Magai.  21, 
PaK-  3$6<  180)  SoBRERO  u.  Selmi,  Ann.  chym.  phys.  (3)  29,  pag.  161.  181)  Poggiale,  Compt. 
rend.  20,  pag.  11 80.  182)  Ste.  Claire-Deville,  Compt.  rend.  43,  pag.  971.  183)  Johnston, 
Edinb.  Journ.  of  sc.  3,  pag.  131.  184)  Schneider,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  302.  185)  Schneider, 
Pogg.  Ann.  151,  pag.  446.  186)  VöLCKER,  Ann.  59,  pag.  35.  187)  Berthier,  Ann.  chim. 
phys.  22,  pag.  245.  188)  Schneider,  Pogg.  Ann.  149,  pag.  391.  189)  Sadtler,  Sillim.  Am. 
Journ.  (2)  49,  pag.  196.  190)  W.  Schultze,  Jahresber.  f.  Chem.  1864,  pag.  270.  191)  Gorgeu, 
Compt  rend.  96,  pag.  376.  192)  Wyrouboff,  Bull.  soc.  min.  9,  pag.  35.  193)  Scacchj, 
Accad.  di  Napoli  t.  3  (1868).   194)  Biltz,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1874,  Pag«  1^6.   195)  v.  Hauer, 
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der  Atripticeen  oder  Klinopodeen  angehören,  sind  verhältnissmässtg  reich  an 
Natron.  Fucusarten,  Algen,  die  im  Meere  selbst  wachsen,  also  in  einer  an  Natrium- 
verbindungen reichen,  an  Kaliumverbindungen  sehr  armen  Lösung,  geben  gleich- 
wohl eine  Asche,  deren  Gehalt  an  Kali  grösser  ist  als  an  Natron.  Die  Pflanzen 
enthalten  das  Sulfat,  Jodid,  Chlorid  und  organische  Salze  des  Natriums. 
Duhamel  und  Cadet,  welche  zuerst  Kali  von  Natron  bestimmt  unterschieden, 
zeigten,  dass  Strandpflanzen,  deren  Asche  natronreich  ist,  nach  ihrer  Versetzung 
ins  Binnenland  eine  immer  natronärmer  werdende,  schliesslich  fast  natronfreie 
Asche  liefern. 

Im  Thierkörper,  namentlich  in  den  thierischen  Flüssigkeiten,  finden  sich  stets 
Narriumverbindungen,  besonders  als  Chlorid,  Carbonat  uud  Phosphat. 

Darstellung.  DAW(l)stellte  das  Natrium,  analog  seiner  Kaliumdarstellung,  durch  Elektrolyse 
des  Actznatrons  dar  (vergl.  Bd.  V.,  pag.  409).  Später  zeigten  Gay  Lüssac  und  Thenard  (2), 
dass  das  Aetznatron  auch  durch  Eisen  bei  Weissgluth  zu  Metall  reducirt  werden  kann.  Brunner  (3) 
gewann  Natrium,  indem  er  ein  inniges  Gemenge  von  Natriumcarbonat  und  Kohle  in  eisernen 
Flaschen  erhitzte.    Dieses  Verfahren  wurde  von  St.  Claire-Deville  (4)  zu  einer  im  grossen 

Wien.  Akad.  Ber.  15,  pag.  43.  196)  Geiger,  Mag.  Pharm.  11,  pag.  27.  197)  Marjgnac, 
Ann.  Min.  (5)  9,  pag.  35.  198)  Marignac,  Aren,  scienc.  phys.  et  nat.  46,  pag.  193.  199)  RÖSSLER, 
Joum.  pr.  Cbem.  (2)  7,  pag.  14.  200)  Berthier,  Ann.  chim.  phys.  38,  pag.  256.  201)  Lenz, 
Ann.  40,  pag.  98.  202)  Vöhl,  Ann.  96,  pag.  237.  203)  Berzeuus,  Pogc.  Ann.  47,  pag.  199. 
204)  Walchner,  Ann.  46,  pag.  235.  205)  Rüdorff,  Ber.  5,  pag.  406.  206)  Kramers,  Pogc. 
Ann.  99,  pag.  50.  207)  Schiff,  Ann.  113,  pag.  350.  208)  Baumhauer,  Journ.  pr.  Chem.  104, 
pag.  148.  209)  Parmentier  u.  Amat,  Compt  rend.  98,  pag.  735.  210)  Wolcott  Gibbs, 
Sillim.  Amer.  Journ.  37,  pag.  346.  211)  Field,  Journ.  chem,  soc.  (2)  1,  pag.  28.  212)  Spring, 
Ber.  7,  pag.  11 60.  213)  Schützenberger,  Compt.  rend.  69,  pag.  196.  214)  Bernthsen,  Ber.  13, 
pag.  2277.  115)  Bunte,  Ber.  7,  pag.  646.  216)  Kraut,  Ann.  117,  pag.  97.  217)  Rathke, 
Journ.  pr.  Ch.  95,  pag.  13.  218)  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  233.  219)  Kraut,  Ann.  118, 
pag.  95.  220)  Nilsson,  Bull,  soc,  chim.  21,  pag.  253.  221)  Sacc,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21, 
pag.  119.  122)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  29,  pag.  492.  223)  Jolin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21, 
Paß-  533«  224)  Johnson,  Journ.  pr.  Chem.  62,  pag.  261.  225)  Abbot,  Sillim.  Amer.  Journ.  (3)  14, 
pag.  281.  226)  Kopp,  Ann.  42,  pag.  99.  227)  Scherbatschoff,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21, 
P*g-  4*3-  22&)  Gernez,  Compt.  rend.  84,  pag.  771.  229)  Siewkrt,  Zeitschr.  ges.  Nat-Wiss.  19, 
pag.  17.  230)  Techn.  Chem.  Jahrb.  7,  pag.  89;  8,  pag.  121.  231)  Techn.  Chem.  Jahrb.  6, 
P*g-  103;  7,  pag.  88;  8,  pag.  121;  9,  pag.  135.  232)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  585. 
233)  Prätorius,  Ann.  201,  pag.  1.  234)  Wöhler,  Ann.  119,  pag.  375.  235)  Tsssut  de  Motay 
u.  Marechal,  Jahresber.  chem.  Techn.  1867,  pag.  652.  236)  Favre  u.  Valson,  Compt  rend.  77, 
pag.  159.  237)  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141.  238)  Jacquelain,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32, 
pag.  20$.  239)  Scheerer,  Ann.  1 16,  pag.  134.  240)  Mallard,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28, 
pag.  66.  241}  Löwel,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  388;  34,  pag.  327.  242)  Poggiale, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  468.  243)  Bbnduc  in  Hofmann 's  Ber.  Uber  d.  Entwickl.  d.  chem. 
Ind.  1,  pag.  853.  244)  Dumas,  Traite  de  Chimie  II,  pag.  474.  245)  Unger,  Ann.  61,  pag.  129; 
63,  pag.  240;  67,  pag.  28.  246)  Scheurer-Kestner,  Compt,  rend.  61,  pag.  560,  640;  75, 
pag.  1184.  247)  Kolb,  Ann.  chim.  phys.  (4)  7,  pag.  118;  8,  pag.  135;  10,  pag.  106. 
248)  Techn.  chem.  Jahrb.  6,  pag.  78,  80.  249)  Techn.  chem.  Jahrb.  3,  pag.  1 1 1.  250) 
Techn.  chem.  Jahrb.  1,  pag.  143;  3,  pag.  115.  251)  Techn.  chem.  Jahrb.  10,  pag.  125. 
252)  Lunge,  Handbuch  der  Sodafabrikation,  Bd.  LI.  253)  Gerlach,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  8, 
pag.  279.  254)  Legrand,  Ann.  chim.  phys.  (2)  53,  pag.  423.  255)  Fordos  u.  Gbus,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  18,  pag.  86.  256)  E.  Kopp,  Ann.  chim.  phys.  (3)  48,  pag.  81.  257)  Haidinger, 
Pogg.  Ann.  5,  pag.  367.  258)  Schindler,  Mag.  Pharm.  33,  pag.  14.  259)  Schickend antz, 
Ann.  155,  pag.  359.  260)  Persoz,  Pogg.  Ann.  32,  pag.  363.  261)  Mitscherlich,  Pogg. 
Ann.  32,  pag.  303.  262)  Thomsen,  Dingl.  pol.  Journ.  19,  pag.  341,  479.  263)  Stolba, 
Journ.  pr.  Chem.  97,  pag.  503.    264)  Schiff,  Ann.  108,  pag.  326.    265)  Debray,  Compt. 
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Maassstabe  ausführbaren  Methode  entwickelt.  Man  bedient  sich  dabei  der  von  Donny  und 
Mareska  angegebenen  Destillirvorlagen  (a.  a.  O.).  Die  Darstellung  des  Natriums  gelingt  auf 
diese  Weise  leichter  als  die  des  Kaliums,  da  es  nicht  wie  das  letztere  mit  dem  bei  der  Reaction 
auftretenden  Kohlenoxyd  eine  explosive  Verbindung  bildet.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
30  Kgrm.  reiner  calcinirter  Soda,  13  Kgrm.  Steinkohle  und  5  Kgrra.  Kreide  in  eisernen  Röhren 
von  1*2  Meter  Lange,  0*14  Meter  lichter  Weite  und  0O1  Meter  Wandstärke,  welche  in  Thonröhren 
eingeschoben  sind.  Die  Anordnung  entspricht  der  in  Bd.  V.,  pag.  410  gezeichneten  Darstellung. 
Die  bei  Weissgluth  sich  bildenden  Natriumdämpfe  werden  von  dem  entstandenen  Kohlenoxdgas 
fortgerissen  und  verdichten  sich  in  der  Vorlage,  aus  welcher  das  Metall  in  ein  eisernes,  Steinöl 
enthaltendes  Gefäss  tropft.  Das  entweichende,  noch  immer  Natriumdampf  fortreissende  Kohlcn- 
oxyd  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Die  Ausbeute  an  Natrium  beträgt  nur  ein  Drittel  der 
theoretischen  Menge,  da  ein  Teil  des  Natriumcarbonats  nicht  reducirt  wird  und  ein  Theil  des 
Metalles  verbrennt. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  die  industrielle  Gewinnung  von  Natrium  zu 
vereinfachen  und  zu  verbessern.  Das  von  Castnkr  angegebene  Verfahren  ist  bereits  beim  Kalium 
(Bd.  V.,  pag.  410)  beschrieben.  Thompson  und  White  schmelzen  nach  dem  D.  Pat  43235  (5) 
2  TheiJe  Natriumcarbonat  mit  1$  Theilen  Kohlentheer  in  eisernen  Tiegeln  zusammen.  Die  Schmelze 

rend.  66,  pag.  194.  266)  Rüdorff.  Ber.  2,  pag.  68;  Pogg.  Ann.  na,  pag.  327.  267)  Jacque- 
lain,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  205.  268)  Demondesir,  Compt.  rend.  104,  pag.  1102,  1505. 
269)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  34,  pag.  158.  270)  Winkler,  Mag.  Pharm.  19,  pag.  15.  271)  Poc- 
giale,  Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  468.  272)  Watts  u.  Richards,  Tcchn.  ehem.  Jahrb.  10, 
pag.  119.  273)  DlBBITS,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  417.  274)  Balmain,  Ber.  5,  pag.  121. 
275)  Hager,  Pharm.  CentralbL  11,  pag.  42.  276)  Kuhlmann,  Arch.  Pharm.  225,  pag.  72. 
277)  Berthelot  u.  Isloway,  Ann.  chim.  phys.  (5)  29,  pag.  231.  278)  Berthier,  Ann.  chim. 
phys.  38,  pag.  246.  279)  Boussingault,  Ann.  chim.  phys.  31,  pag.  370.  280)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  93,  pag.  606.  281)  Jolin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  533.  282)  Cleve,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  29,  pag.  492.  283)  Debray,  Rep.  Chim.  pure  1,  pag.  459.  284)  Drechsel,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  180.  285)  Rammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1872,  pag.  412.  286)  H.  Rose, 
Pogg.  Ann.  9,  pag.  28.  287)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  35;  16,  pag.  190. 
288)  Zimmermann,  Ber.  7,  pag.  290.  289)  Salzer,  Ann.  187,  pag.  331;  194,  pag.  29. 
290)  Rammelsberg,  Journ.  pr.  Chem.  94,  pag.  237.  291)  H.  Schiff,  Ann.  110,  pag.  70;  112, 
pag.  88;  113,  pag.  197.  292)  Berthelot  u.  Louginine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  23. 
293)  Graham,  Ann.  chim.  phys.  (2)  58,  pag.  88.  294)  Boblique,  Bull.  soc.  chim.  9,  pag.  247. 
295)  Clark,  Edinb.  Journ.  of  science  14,  pag.  311.  296)  Person,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27, 
pag.  250.  297)  H.  Kopp,  Ann.  93,  pag.  129.  298)  Debray,  Compt.  rend.  66,  pag.  195. 
299)  Pfaundler,  Ber.  4,  pag.  773.  300)  Heidenhain  u.  L.  Meyer,  Ann.  Suppl.  Bd.  2,  pag.  157. 
301)  Schwarzenberg,  Ann.  65,  pag.  140.  302)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  102,  pag.  44t. 
303)  Likbig,  Ann.  121,  pag.  222.  304)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  278. 
305)  Kraut,  Nahnsen  u.  Cuno,  Ann.  182,  pag.  165.  306)  Schröder  u.  Violet,  Ann.  140, 
pag.  229.  307)  Walroth,  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1883,  pag.  31 ;  Bull.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  318; 
Ber.  1883,  pag.  3059.  308)  Scheffer,  Ann.  109,  pag.  144.  309)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  77, 
pag.  290.  310)  Baer,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  152.  311)  Fleitmann  u.  Henneberg,  Ann.  65, 
pag.  304.  312)  Otto,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  418.  313)  Debray,  Journ.  Pharm.  (3)  46, 
pag.  119.  314)  Weinheck,  Ann.  146,  pag.  57.  315)  Struve,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  350 
316)  Poggialb,  Journ.  Pharm.  (3)  44,  pag.  273.  317)  Uelsmann,  Arch.  Pharm.  (2)  99,  pag.  143 
318)  Pähl,  Sv.  Vet  Akad.  Förh.  1873,  No.  7.  319)  IL  Rose,  Pogg.  76,  pag.  18.  320)  Persoz, 
Ann.  Pharm.  65,  pag.  387.  321)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  22,  pag.  506.  322)  Mad- 
drell,  Aon.  61,  pag.  63.  323)  Fleitmann,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  246.  324)  Jamikson,  Ann.  59, 
pag.  350.  325)  Müller,  Journ.  pr.  Chem.  95,  pag.  52.  326)  Pasteur,  Ann.  68,  pag.  308. 
327)  Schiff,  Ann.  112,  pag.  88.  328)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  54,  pag.  30.  329)  Bloxam, 
Journ.  Chem.  Soc.  12,  pag.  177;  14,  pag.  143.  330)  Täte,  Journ.  Chem.  Soc.  12,  pag.  160. 
331)  Wunder,  Progr.  Gewerbeschule  zu  Chemnitz,  1870.  332)  Benedikt,  Ber.  7,  pag.  402. 
333)  Ditscheiner,  Ber.  7,  pag.  402.    334)  Lunge,  Dlngl.  polytechn.  Journ.  181,  pag.  370. 
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wird  nach  dem  Erkalten  zerkleinert,  und  die  Masse  kommt  dann  in  flache  Eisenblechkästen,  die 
in  schräg  eingemauerte  Gasretorten  eingechoben  werden.  Diese  haben  eine  Oeffhung  unter  der 
AusflusshUllc  des  Eiscnblechkastens.    Sic  werden  durch  eine  seitlich  angebrachte  Feuerung  auf 

helle  Rotbgluth  erhitxt.  Das  reducirte  Natrium 
fliesst  dann  durch  die  von  den  Feuergasen  ab- 
geschlossene Retortenöffhung  in  einen  Sammel- 
kasten, in  welchem  durch  Vcrdampfetfhochsicdender 
Kohlenwasserstoffe  eine  nicht  oxydirende  Atmo- 
sphäre unterhalten  wird.  Durch  ein  darüber  an- 
gebrachtes, enges  Rohr  wird  das  Kohlenoxyd  ab- 
geleitet. Dasselbe  wird  angezündet;  das  Ver- 
löschen der  Flamme  zeigt  das  Ende  der  Reac- 
tion  an. 

Bei  dem  von  Netto  (D.  P.  45  105)  ange- 
gebenen Apparat  wird  das  Alkali  in  dem  Kessel 
a  geschmolzen  und  gelangt  durch  den  mit  ko- 
nischem Verschluss  versehenen  Trichter  c  in  die 
eiserne  Retorte  /,  welche  mit  dem  Thonmantel  m 
umkleidet  ist  und  die  Kohlen  g  enthält.  Diese 
werden  zum  Glühen  erhitxt;  die  Heizgase  ver- 
lassen den  HeizTaum  e  durch  die  Kanäle  p,  r  und 
q  und  erhitzen  vor  ihrem  Abzug  in  die  Esse  im 
Räume  s  denKcssel  a.  Das  in  der  Retorte  ge- 
bildete Natriumcarbonat  fliesst  geschmolzen  durch 
den  Stutzen  A  bei  geöffnetem  Kegclvcrschluss  i  ab  und  bildet  in  dem  schräg  aufwärts  gerichteten 
Stutzen  einen  hydraulischen  Verschluss.  Die  Natriummetalldämpfe  entweichen  aus  der  Retorte 
in  die  Vorlage  k,   von  wo  das  condensirte  Natrium  in  den  Oclbehälter  /  fliesst. 

Eigenschaften.  Das  Natrium  ist  ein  silberweisses  Metall.  Die  frische 
Schnittfläche  ist  metallglänzend,  überzieht  sich  aber  an  der  Luft  rasch  mit  einer 
dünnen  Oxydhaut;  dieselbe  zeigt  eine  grüne  Phosphorescenz,  die  an  der  Luft  als- 
bald verschwindet,  aber  beim  Erwärmen  auf  60—70°  wieder  auftritt  [Linnemann  (6), 
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335)  Gernez,  Compt.  rend.  78,  pag.  78.  336)  Poggiale,  Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  467« 
337)  Bolley,  Ann.  68,  pag.  122.  338)  Tunnermann,  Kastn.  Arch.  20,  pag.  8.  339)  Laurent, 
Ann.  76,  pag.  260.  '340)  How,  Sillim.  Amer.  Jouro.  (2)  24,  pag.  230.  341)  Rammelsberg, 
Pogg.  Ann.  97,  pag.  301.  342)  Kraut,  Arch.  Pharm.  (2)  IIS,  pag.  25.  343)  How,  Sillim. 
Amer.  Journ.  (2)  32,  pag.  9.  344)  Hofmann's  Ber.  Entwickig.  d.  Chem.  Ind.  I,  pag.  329. 
345)  Scheerer,  Ann.  116,  pag.  129.  346)  Mallard,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28,  pag.  86. 
347)  Petersen,  Ber.  5,  pag.  407.  348)  Fritsche,  Pogg.  Ann.  43,  pag.  145.  349)  Hermann, 
Journ.  pr.  Chem.  12,  pag.  294.  350)  Ammon,  Silicate  d.  Alkalien  u.  Erden,  Köln  1862,  pag.  12. 
351)  Ordway,  Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  32,  pag.  157;  33,  pag.  34;  35,  pag.  193.  352)  Scheürer- 
Kestner,  Compt.  rend.  72,  pag.  767.  353)  Lielegg,  Dingl.  pol.  Journ.  153,  pag.  49. 
354)  Forchhammer,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  343.  355)  Walker,  Journ.  Chem.  Soc.  3,  pag.  371. 
356)  v.  Fuchs,  Dingl.  pol.  Journ.  142,  pag.  365  u.  427.  357)  Liebig,  Dingl.  pol.  Journ.  143, 
pag.  210.  358)  Hofmann's  Ber.  Uber  d.  Entwickig.  d.  chem.  Industrie,  Bd.  1,  pag.  287. 
259)  N.  Repert.  Pharm.  24,  pag.  240.  360)  Gentele,  Journ.  pr.  Chem.  81,  pag.  413. 
361)  Fremy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  365.  362)  Karsten,  Scher.  Journ.  5,  pag.  575. 
363)  Fremy,  Journ.  Pharm.  (3)  3,  pag.  32;  Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  490.  364)  Lunge, 
Handbuch  der  Soda-Industrie;  Braunschweig  1879 ;  2  Bde.;  Lunge,  Taschenbuch  für  Sodafabrikanten, 
Berlin  1883;  Muspratt,  Technische  Chemie,  3.  Aufl.,  5.  Band,  Braunschweig  1878;  Böckmann, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  Berlin  1884;  u-  a«  m-  3^5)  Lunge,  Chem.  Ind. 
1881,  pag.  346.  366)  Peligot,  Traitc  de  chimie  analytique  appliquee  a  l'agriculture,  Paris  1883, 
pag.  301. 
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Baumhauer  (7)].  Das  Natrium  krystallisirt  in  quadratischen  Oktaedern,  deren 
Flächen  das  Licht  röthlich  reflectiren.  Um  es  so  zu  erhalten,  schmilzt  man  es  in 
einer  Leuchtgasatmosphäre,  lässt  es  zum  Theil  fest  werden  und  giesst  das  noch 
flüssige  Metall  ab  [Long  (8)]. 

Auf  —  20°  abgekühlt,  ist  das  Natrium  ziemlich  hart,  bei  0°  ist  es  sehr 
hämmerbar,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  wachsweich;  bei  50°  wird  es  teigig 
und  schmilzt  nach  Bunsen  (9)  bei  95  6°.  Bei  Rothgluth  verflüchtigt  es  sich;  der 
Dampf  ist  in  dünnen  Schichten  farblos,  in  dickeren  eigentümlich  purpurfarben 
(Röscoe  und  Schuster).  Der  Natriumdampf  greift  Platin,  Silber  und  Eisen  an; 
man  hat  daher  unter  Benutzung  von  Gefässen  aus  diesen  Metallen  die  Dampfdichte 
nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  können.  Das  Volumgewicht  des  Natriums  ist 
0-97223  bei  15°  (Gay-Lussac  und  Thenard  (2),  0  985  bei  0°  bezogen  auf  Wasser 
von  3.9°  [Schröder  (10]),  0-9743  bei  10°  [Baumhauer  (ii,  7)].  Nach  Ramsay  ist 
das  Vol.-Gew.  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  nur  0*7414. 

Der  Ausdehnungscoefficient  ist  0*0000731,  grösser  als  derjenige  anderer  Metalle 
mit  Ausnahme  des  Kaliums  (0*0000833).  Im  Moment  des  Schmelzenszeigtdas  Natrium 
eine  beträchtliche  Ausdehnung  [Hagen  (12)].  Die  Schmelzwärme  beträgt  nach 
Joannis  (13)  0*73  Cal.  Das  Natrium  ist  ein  guter  Leiter  der  Wärme  und  der 
Elektricität.  Seine  Wärmeleitungsfähigkeit  ist  365,  wenn  diejenige  des  Silbers 
gleich  1000  gesetzt  wird  (Calvert  und  Johnson).  Die  Leitungsfähigkeit  für 
Elektricität  ist  37*4  bei  21*7°,  bezogen  auf  diejenige  des  Silbers  gleich  100. 
Die  specifische  Wärme  des  Natriums  ist  nach  Regnault  0*2934  Cal.  zwischen 
—  34°  und  7°,  die  des  flüssigen  Metalls  ist  nach  Joannis  (13)  0  21  Cal. 

Das  Natrium  zeigt  geringere  Affinität  als  das  Kalium,  wie  aus  den  Bildungs- 
wärmen der  Oxyde  und  der  Halogenverbindungen  beider  Metalle  hervorgeht.  An 
völlig  trockner  Luft  hält  sich  das  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert Um  es  an  der  Luft  zu  entzünden,  ist  eine  höhere  Temperatur  er- 
forderlich, als  es  beim  Kalium  der  Fall  ist.  Es  verbrennt  dann  mit  glänzend 
gelbem  Licht  zu  Natriumoxyd  und  -superoxyd.  Das  Wasser  wird  von  Natrium 
lebhaft  unter  Wasserstoffentwickelung  zersetzt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Natrium- 
hydroxyd bildet.  Die  Reactionswärme  genügt  hierbei  nicht,  um  den  Wasserstoff 
an  der  Luit  zu  entzünden;  wenn  aber  das  Wasser  durch  Gummi  oder  dergl. 
verdickt  ist,  so  dass  das  Metall  sich  nicht  leicht  bewegen  kann  und  die  Wärme 
in  Folge  dessen  mehr  zusammengehalten  wird,  so  tritt  Entzündung  ein;  ebenso 
wenn  das  Wasser  Uber  60°  warm  ist  Auf  reinem  Wasser  bewegt  sich  das  Natrium 
lebhaft,  indem  sich  das  Metallkügelchen  mit  einer  Oxydhaut  bedeckt  Wenn  die 
Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat,  so  besteht  das  glühende  KUgelchen  ganz 
aus  Oxyd.  Lässt  man  es  noch  in  Berührung  mit  Wasser,  so  verliert  es  beim  Ab- 
kühlen seinen  sphäroidalen  Zustand,  und  in  Folge  dessen  bewirkt  die  plötzliche 
Wasserdampfentwickelung  eine  Explosion. 

In  stark  abgekühltem  Chlorgas  bleibt  das  Natrium  unverändert  Nach  Davy 
verbindet  es  sich  mit  demselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker 
Flammenerscheinung.  Wanklyn  (16)  giebt  an,  dass  die  Vereinigung  von  Chlor 
und  Natrium  erst  beim  Schmelzpunkt  des  letzteren  eintritt.  Unter  Brom  kann 
man  das  Natrium  selbst  bei  hoher  Temperatur  unverändert  aufbewahren;  ebenso 
wenig  leicht  vereinigt  es  sich  mit  Jod  [Merz  und  Weith  (17)]. 

Mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker 
Lichtentwickelung  (Winkelblech),  mit  Selen  und  Tellur  bei  erhöhter  Temperatur. 
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Phosphor  wirkt  sehr  heftig  auf  Natrium  ein.  Beim  Glühen  zersetzt  das  Natrium 
die  Phosphate  unter  Bildung  von  Natriumphosphid. 

Das  Natrium  zersetzt  sehr  viele  Oxyde.  Gegen  Kohlenoxyd  verhält  es  sich 
wie  Kalium;  die  Reaction  verlangt  jedoch  höhere  Temperatur.  Mit  Wasserstoff 
vereinigt  es  sich  bei  einer  Temperatur  von  300—420°.  Ebenso  bildet  es  mit 
einer  grossen  Anzahl  von  Metallen  Legirungen.  Wird  es  in  Ammoniakgas  erhitzt 
so  färbt  es  sich  blau,  dann  grün,  indem  es  ein  142 — 163faches  Volumen  Ammo- 
niak absorbirt,  während  sich  100  Volumen  Wasserstoff  entwickeln.  In  flüssigem, 
wasserfreiem  Ammoniak  löst  es  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  das  Metall  unverändert  zurücklässt  [Seeley  (19)]. 

Die  Natrium  Verbindungen  färben  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  gelb. 
Auf  diese  Flammenfärbung  .hat  Marggraf  schon  im  Jahre  1759  aufmerksam  ge- 
macht und  angegeben,  dass  dieselbe  ein  Unterscheidungsmerkmal  der  Kochsalz- 
basis von  dem  vegetabilischen  Alkali,  welches  die  Flamme  violett  färbt,  bildet. 
Das  Spectrum  der  gelben  Flamme  zeigt  eine  gelbe  Doppellinie,  welche  mit 
der  Fraunhofer' sehen  Linie  D  des  Sonnenspectrums  zusammenfällt.  Diese 
Spectralreaction  ist  von  einer  unglaublichen  Empfindlichkeit.  Nach  Bunsen  und 
Kirchhoff  lässt  sich  noch  sooft000  Milligr.  Na  auf  diese  Weise  deutlich  erkennen, 
und  die  Grenze  der  Empfindlichkeit  wird  zu  uptfoooo  Milligrm.  angegeben 
[Cappel  '20)].  Diese  grosse  Empfindlichkeit  ist  die  Ursache,  dass  in  jedem 
Flammenspectrum  die  Natrium-Linien  wahrgenommen  werden.  Durch  die  Be- 
wegung des  Meerwassers  werden  fortwährend  Tröpfchen  desselben  verstäubt  und 
vom  Winde  fortgeführt.  Das  auf  diese  Weise  in  die  Atmosphäre  kommende 
Kochsalz  (NaCl)  lässt  sich  spektralanalytisch  in  glühender  Luft  erkennen,  oder 
wenn  irgend  ein  Gegenstand,  z.  B.  ein  Platindraht,  der  an  der  Luft  gelegen  hat, 
in  die  nichtleuchtende  Flamme  des  Bunsenbrenners  gehalten  wird.  Das  Linien- 
spektrum der  Natrium-Verbindungen  ist  das  des  Metalls,  da  die  Natriumsalze  in 
höherer  Temperatur  leicht  dissoeiirbar  sind.  Ausser  den  /^-Linien  zeigen  sich 
bei  hoher  Temperatur  noch  verschiedene  andere,  wie  namentlich  Liveing  und 
Dewar  (21)  nachgewiesen  haben.  Die  Wellenlängen  der  /^-Linien  sind  nach 
Thalen  in  Milliontel  Millim. :  5895  und  5889.  Lockyer  hat  durch  andauerndes 
Erhitzen  des  Natriumdampfes  verschieden  gefärbte  Schichten  desselben  erhalten, 
die  verschiedene  Spectra  ergeben,  in  welchen  die  gelben  Linien  ganz  fehlen 
können.  Lockyer  (22)  schliesst  hieraus  auf  die  zusammengesetzte  Natur  des 
Natriums.  Die  Natriumlinien  zeigen  besonders  leicht  die  Erscheinung  der  Um- 
kehrung, d.  h.  wenn  das  Licht  eines  glühenden  Körpers,  welches  für  sich  ein 
continuirliches  Spectrum  giebt,  z.  B.  das  des  glühenden  Kalks,  oder  einer  elek- 
trischen Lampe,  vor  dem  Eintritt  in  den  Spectralapparat  durch  die  Natrium- 
flamme geht,  so  erhält  man  ein  Spectrum,  welches  an  Stelle  der  gelben  dunkle 
Linien  zeigt.  Diese  Umkehrungen,  welche  bekanntlich  für  die  Erkenntnis  der 
chemischen  Natur  der  Sonne  von  fundamentaler  Bedeutung  sind,  zeigen  sich  oft 
bei  Beobachtung  der  durch  Natriumdampf  gefärbten  Flamme  allein,  indem  die 
äusseren,  kühleren  Schichten  das  von  innen  kommende  Licht  absorbiren. 

Das  Absorptionsspektrum  des  Natriumdampfes  wurde  von  Roscoe  und 
Schuster  (23)  zuerst  untersucht.  Bei  niedriger  Temperatur  erscheint  zuerst  eine 
Reihe  von  Banden  im  Blau,  bald  darauf  treten  solche  im  Roth  und  Gelb  bis  zu  den 
ZJ-Linien  auf,  welche  sich  ausbreiten  und  eine  Reihe  feiner  Streifen  im  Orange 
verdecken.  Bei  Rothgluth  tritt  vollständige  Absorption  des  Roth  und  Grün  und 
theilweise  des  Blau  ein  und  die  Z>-Linien  sind  sehr  breit.    Liveing  und  Dewar 
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geben  an :  bei  grosser  Dichte  ist  das  ganze  Spektrum  continuirlich  absorbirt, 
dann  erscheint  ein  blaues  Band  (X  =  4500),  dann  ein  grünes  (X  =  5420);  dies 
wird  getheilt  durch  eine  Linie  bei  X  =  5510;  dann  erscheinen  im  Roth  und 
Grün  Linien,  worauf  cannelirte  Banden  zwischen  Grün  und  Blau,  dann  im  Roth 
auftreten;  dann  werden  die  Banden  schwächer,  es  bleiben  nur  die  Linien  in  Gelb 
und  Grün,  endlich  nur  die  Z7-Linien. 

Das  Atomgewicht(24)  des  Natriums  wurde  vonBERZELius  zu  23*11,  von  Perry 
(1839)  zu  22  99,  von  Pelouze  (1845)  zu  22  92,  von  Dumas  (1859)  zu  22  96,  von 
Stas  (1860  und  1865)  zu  22  995  bestimmt.  Letztere  Zahl  ist  als  die  wahrschein- 
lichste anzusehen. 

Verbindungen  des  Natriums  mit  Metallen  und  Wasserstoff. 

Das  Natrium  bildet  mit  vielen  Metallen  Legirungen,  welche  das  Wasser  zer- 
setzen. Bei  der  Darstellung  derselben  muss  die  oxydirende  Luft  ausgeschlossen 
sein. 

Natrium  und  Kalium.  Beide  Metalle  geben  Legirungen,  die  über  0° 
flüssig  sind,  wenn  sie  10— 30$  Kalium  enthalten.  Bei  geringerem  Kaliumgehalt 
sind  dieselben  fest  und  krystallinisch  [Gay-Lussac  und  Thenard  (2)].  R.  Wagner 
hat  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  beider  Metalle  unter  Steinöl 
die  Legirung  KNa  (16)  dargestellt,  welche  bei  8°  fest  wird.  Nach  Wanklyn  entsteht 
eine  Kalium-Natrium-Legirung  auch,  wenn  man  Natrium  in  geschmolzenes  essig- 
saures Kalium  einträgt,  wobei  heftige  Gasentwicklung  stattfindet. 

Aus  thermochemischen  Versuchen  von  Joannis  (25)  scheint  hervorzugehen, 
dass  die  Legirung  NaK*  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  isl,  deren  Bildungs- 
wärme 3  89  Cal.  beträgt. 

Natrium  und  Blei  verbinden  sich  mit  einander  durch  Zusammenschmelzen, 
oder  wenn  Bleioxyd  durch  überschüssiges  Natriumbitartrat  reducirt  wird.  Man 
erhält  eine  bläulich  graue,  hämmerbare  Legirung. 

Natrium  und  Antimon.  Die  Legirung  entsteht  durch  Zusammenschmelzen, 
oder  wenn  ein  Gemisch  von  Antimon  und  Natriumbitartrat  sehr  stark  geglüht 
wird.  Die  entstandene  Legirung  ist  spröde,  bläulich  grau  und  zersetzt  das 
Wasser  lebhaft 

Natriumhydrür,  Na8H.  Die  von  Gay-Lussac  und  Thenard  zuerst  be- 
obachtete Thatsache,  dass  Natrium,  welches  in  Wasserstoffgas  erhitzt  wird,  eine 
grosse  Menge  dieses  Gases  absorbirt,  wurde  von  Troost  und  Hautefeuille  (26) 
genauer  untersucht.  Sie  stellten  fest,  dass  die  Absorption  von  Wasserstoff  durch 
geschmolzenes  Natrium  erst  gegen  300°  eintritt  und  von  421°  ab  aufhört,  wenn 
das  Wasserstongas  nicht  unter  stärkerem  Druck  steht,  als  dem  der  Atmosphäre. 
Die  Verbindung  ist  silberweiss,  weich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  kurz  vor  Ein- 
tritt des  Schmelzens  aber  spröde,  pulverisirbar  und  krystallinisch,  etwas  leichter 
schmelzbar  als  Natrium.  Der  Körper  ist  weniger  leicht  veränderlich,  als  das 
Kaliumhydrür,  und  man  hat  sein  Vol.  Gew.  bestimmen  können;  es  beträgt  0*959. 
In  Wasserstoff  kann  die  Verbindung  ohne  Zersetzung  geschmolzen  und  stark  erhitzt 
werden.  Sie  zeigt  eine  regelmässige  Dissociation  zwischen  330—430°,  wenn  sie  im 
Vacuum  erhitzt  wird.  Das  Natriumhydrür  löst  Spuren  von  Wasserstoff,  bei  760Millim. 
Druck  nur  sein  3 — 4  faches  Volumen.  Der  von  dem  gelösten  Gas  befreite  Körper 
gab  bei  der  mit  Hilfe  einer  SpRENCEL'schen  Luftpumpe  ausgeführten  Zersetzung 

237  Raumtheile  Wasserstoff  auf  1  Raumtheil  Natrium;  die  Formel  NaaH  verlangt 

238  Volumina  Wasserstoff. 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Natriumsuboxyd,  Na4 O  (?),  ist  nach  Davy,  Gay-Lussac  und  Thenard  eine 
graue,  spröde  Masse,  die  leichter  entzündlich  als  Natrium  ist  und  Wasser  zersetzt. 
Es  entsteht  durch  Erwärmen  von  Natrium  in  einer  beschränkten  Menge  Sauer- 
stoff, die  nicht  genügt,  um  das  Oxyd  zu  bilden. 

Natriumoxyd,  Natron,  NaaO.  Es  entsteht,  analog  dem  Kaliumoxyd, 
dem  es  völlig  gleicht,  nach  Davy  durch  Glühen  von  Natrium  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natriumhydroxyd  oder  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natrium  auf  1  Mol. 
Wasser,  oder  durch  vorsichtiges  Verbrennen  von  Natrium  in  sauerstoffreicher 
Luft.  Es  bildet  eine  graue  Masse  von  2*805  Vol.  Gew.  (Karsten),  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  ist  in  hoher  Temperatur  etwas  flüchtig.  Nach  Beketoff  (27) 
findet  die  Reaction  NaHO  -f-  Na  «=  Na,0  4-  H  selbst  bei  Rothgluth  nicht  statt, 
da  dieselbe  endothermisch  ist.  Das  Natriumoxyd  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter 
starker  Wärmeentwickelung  von  55—56  Cal.  für  1  Mol.  Na,0.  Da  die  Wärme, 
welche  bei  Verbindung  des  Natriumhydroxyds  mit  Wasser  frei  wird,  nach  Berthelot 
19-5  Cal.  (für  2  Mol.  NaHO)  beträgt,  so  entspricht  der  Verbindung  Na80,  HsO 
die  Bildungswärme  355  Cal.,  folglich  für  1  Mol.  NaHO:  177  Cal.  Wird  zu 
der  letzteren  Zahl  die  Oxydationswärme  von  einem  Atom  Wasserstoff  (34*5  C,) 
addirt,  so  erhält  man  die  Summe  52*2,  welche  grösser  ist,  als  die  Oxydations- 
wärme eines  Atomes  Natriums.  Es  entwickelt  nämlich  nach  Thomsen  die  Ver- 
bindung (NasO,aq)  die  Wärme  von  55  2  Cal.  Folglich  ist  die  Bildungswärme 
(Na„0)  =  155  2  — 55=  100-2  oder  für  ein  Na-Atom  501  Cal.  Hieraus  ergiebt 
sich  die  endothermische  Beschaffenheit  der  Reaction  Na  H  O  4-  Na  =  NasO  4-H. 
=  5fr  1  —  (34  5  4-  17  7)  =  —  21.  Die  umgekehrte  Reaction  Na,  O  +  H 
=  NaHO  4-  Na,  muss  also  exothermisch  sein.  Dieselbe  ist  nach  Beketoff  in  der 
That  leicht  ausführbar.  Natriumoxyd,  welches  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
schwach  geglüht  wurde,  bedeckte  sich  mit  Tröpfchen  von  metallischem  Natrium. 
Beketoff  stellte  das  Natriumoxyd  dar,  indem  er  in  kupferne,  auf  helle  Roth- 
gluth erhitzte  Cylinder  allmählich  geschmolzenes  Natrium  tröpfeln  Hess  und  ein 
Gemisch  von  1  Vol.  Sauerstoff  und  4  Vol.  Luft  hinzuleitete. 

Natriumhydroxyd,  Natriumhydrat,  Aetznatron,  NaHO.  Es  bildet 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Natrium.  Diese  Reaction  wird 
zur  Darstellung  reinen  Aetznatrons  benutzt.  Man  bringt  zweckmässig  -in  eine 
grosse  Silberschale,  die  äusserlich  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird,  einen  Tropfen 
Wasser  und  bedeckt  denselben  mit  einem  Stück  Natrium  von  einigen  Centim. 
Seitenlänge.  Wenn  die  Einwirkung  vorüber  ist,  trägt  man  weiter  abwechselnd 
Wassertropfen  und  Natriumstückchen  ein.  Schliesslich  wird  die  dickflüssige  Masse 
bis  zum  feurigen  Fluss  erhitzt  und  in  eine  Stäbchenform  ausgegossen. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Aetznatron  durch  Wechselzersetzung  von  Natrium- 
carbonat  mit  Kalkhydrat  dar.  Wie  beim  Kaliumhydrat  ist  auch  hier  eine  gewisse 
Verdünnung  erforderlich.  In  concentrirten  Laugen  tritt  die  umgekehrte  Reaction 
ein,  d.  h.  Natriumhydrat  entzieht  dem  Calciumcarbonat  Kohlensäure.  Die  Reaction 

CaCOj-j-  2NaHO  =  NasC03 4-  Ca(OH,) 

ist  in  der  That,  die  Körper  fest  und  wasserfrei  vorausgesetzt,  exothermisch,  die 
Wärmetönung  beträgt  4-  13  4  Cal.    Die  Reaction 

Na,C03(gelöst)  4-  Ca(OH)a=CaCO,4-  2NaHO(gelöst) 

ist  schwach  endothermisch,  sie  giebt  —  0  8  Cal.  und  tritt  ein,  wenn  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Natriumcarbonat  mit  Kalkwasser  oder  Kalkbrei  gelinde  er- 
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wärrat  wird.  Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  vereinigt  sich  Natriumcarbonat  mit 
diesem  zu  Na,CO,  4-  10H,O,  wobei  7  6  Cal.  entwickelt  werden.  Ferner  wird  beim 
Lösen  von  Natriumhydroxyd  in  wenig  Wasser  weniger  Wärme  entwickelt,  als  beim 
Lösen  in  einem  Ueberschuss  von  Wasser;  Na  HO  entwickelt  beim  Lösen  in 
5  5  Mol.  Wasser  3*3  Cal.,  beim  Lösen  in  einem  gewissen  Ueberschuss  von  Wasser 
aber  9  8  Cal.   Hieraus  ergiebt  sich 

CaCO,  4-  2NaHO(gelöst  in  5'5  Mol.  Wasser)  =  NaC03, 10HsO(fest)  4-  Ca(OH), 
—  (—  269-2  —  2  X  71  1  4-  277-2  4-  150)  =4-16  Cal. 

Die  Reaction  ist  also  stark  exothermisch.  In  weniger  concentrirten  Lösungen 
als  solchen  mit  5*5  Mol.  Wasser  sind  beide  Reactionen  gleichzeitig  möglich,  so  dass 
sich  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Calciumcarbonat,  Natriumcarbonat,  Cal- 
ciumhydroxyd  und   Natriumhydroxyd  herstellen  muss. 

Zur  Vollziehung  der  Reaction  empfiehlt  es  sich,  3  Thle.  Krystallsoda  in 
1 5  Thln.  Wasser  zu  lösen  und  der  siedenden  Flüssigkeit  allmählich  1  Thl.  gelöschten 
Kalk,  der  in  3  Thle.  Wasser  verteilt  ist,  zuzusetzen.  Man  kocht  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers,  bis  alle  Soda  kaustificirt  ist.  Nach  Scheurer-Kestner 
(28)  ist  es  nicht  möglich,  durch  einfaches  Auswaschen  dem  gefällten  kohlen- 
sauren Calcium  alles  Aetznatron  zu  entziehen.  Das  so  durch  Eindampfen  er- 
haltene Natronhydrat  enthält  gewisse  Verunreinigungen  der  Rohstoffe.  Durch  Lösen 
des  Alkalis  in  Spiritus  kann  man  dasselbe  reinigen.  Deacon  (29)  empfiehlt,  die 
unreine  Lauge  einzudampfen,  bis  sich  Kry stalle  NaH0  4-7HsO  ausscheiden, 
dann  abzukühlen  und  die  Krystalle  abtropfen  zu  lassen. 

Man  kann  auch  Natriumsulfat  kaustificiren  durch  Behandlung  der  Lösung 
derselben  mit  der  berechneten  Menge  Barytwasser. 

In  den  SoHafabriken  wird  Aetznatron  aus  den  irothen  Laugen,«  den  Mutter- 
laugen der  Sodakrystallisation  hergestellt.  S.  weiter  unten  unter  Natriumcarbonat. 

Das  Natriumhydroxyd  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige,  spröde  Masse  von  dem 
Vol.-Gew.  213  (Filhol).  Es  schmilzt  bei  dunkler  Rothgluth  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur,  aber  schwieriger,  als  Kaliumhydroxyd. 
Aus  der  Luft  zieht  es  rasch  Wasser  und  Kohlensäure  an.  In  Wasser  sowie  in  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich.  Beim  Lösen  in  Wasser  (135  Thln.)  werden  nach  Berthelot 
(30)  9'85  Wärmeeinheiten  entwickelt  In  Bezug  auf  die  Verdünnungswärme  con- 
centrirter  Lösungen  zeigt  sich  die  Kigenthümlichkeit,  dass  bei  20HaO  ein  Maxi- 
mum erreicht  wird,  so  zwar,  dass  NaHO  4-  3HaO  mit  6HaO  3  01  Cal.,  mit 
17HfO  3-28  Cal.  (Max.)  mit  22H,0  nur  3  26  Cal.  giebt,  dass  ferner  Lösungen, 
welche  von  vornherein  20  bis  25  H,0  enthalten,  bei  weiterer  Verdünnung  Wärme- 
absorption zeigen  [Thomsen  (31)]. 

Das  spec.  Gew.  der  wässrigen  Lösungen  des  Natriumhydroxyds,  der  Natron 
lauge  bei  15°  zeigt  folgende  Tabelle  (Gerlach  und  Schiff). 


Procent- 
Gehalt 

Vol.-Gew. 
für  Na,0 

Vol.-Gew. 
für  NaHO 

Procent- 
Gehalt 

Vol.-Gew. 
für  Na,0 

Vol.-Gew 
für  NaHO 

1 

1015 

1-012 

31 

1-488 

1-343 

2 

1020 

1023 

32 

1-450 

1-351 

3 

1043 

1035 

33 

1-462 

1-363 

4 

1058 

1046 

34 

1-475 

1-374 

5 

1074 

1059 

35 

1-488 

1-384 

6 

1089 

1070 

36 

1-500 

1-395 

7 

1  104 

1081 

37 

1-515 

1-405 
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Procent- 

Vol.-Gew. 

Vol. -Gew. 

Procent- 

Vol.-Gew. 

Vol. -Gew. 

Gehalt 

ftlr  Na.O 

ftlr  NaHO 

Gehalt 

1 

für  Na,0 

für  NaHO 

 == 

8 

1119 

■ 

1*092 

38 

1-530 

1*415 

9 

1132 

1103 

39 

1*543 

1-426 

10 

1145 

1115 

40 

1*558 

1*487 

11 

1160 

1126 

41 

1*570 

1*447 

12 

1175 

1137 

42 

1*583 

1-456 

13 

1190 

1148 

43 

1-597 

1*468 

14 

1-203 

1159 

44 

1-610 

1-478 

15 

1-219 

1170 

45 

1-623 

1*488 

16 

1-233 

1181 

46 

1-637 

1-499 

17 

1-245 

1192 

47 

1-650 

1-508 

18 

1-258 

1-202 

48 

1-663 

1-519 

19 

1-270 

1-213 

49 

1*678 

1*529 

20 

1-285 

1-225 

50 

1-690 

1*540 

21 

1-300 

1-236 

51 

1*705 

1*550 

22 

1-315 

1-247 

52 

1*719 

1-560 

23 

1-329 

1-258 

53 

1*730 

1*570 

24 

1-341 

1-269 

54 

1*745 

1*580 

25 

1-355 

1-279 

55 

1*760 

1*590 

26 

1-369 

1*290 

56 

1*770 

1-601 

27 

1-381 

1-300 

57 

1*785 

1*611 

28 

1-395 

1.310 

58 

1*800 

1-622 

29 

1  410 

1*321 

59 

1*815 

1-633 

30 

1-422 

1-332  1 

60 

1*830 

1*643 

Lunge  hat  folgende  Tabelle  für  die  Temperatur  15°  berechnet. 


Spec-Gew. 

Baume 

TWADDELL 

Procent- 
Na,0 

Procent- 
NaOH 

1  Cbctn.  enthält 
Kilogrm. 

Na,0 

NaOH 

1*007 

1 

1*4 

0.47 

0-61 

4 

6 

1014 

2 

2*8 

0*98 

1*20 

9 

12 

1022 

3 

44 

1-55 

2*00 

16 

21 

1029 

4 

5*8 

210 

2-71 

22 

28 

1036 

5 

7*2 

2-60 

8*35 

27 

35 

1045 

6 

9*0 

3*10 

4*00 

32 

42 

1052 

7 

10-4 

3*60 

4*64 

38 

49 

1060 

8 

120 

410 

5*29 

43 

56 

1-067 

9 

13*4 

4*55 

5*87 

49 

63 

1075 

10 

150 

508 

6-55 

55 

70 

1083 

11 

166 

567 

7-31 

61 

79 

1*091 

12 

18-2 

6-20 

800 

68 

87 

1100 

13 

200 

6-73 

8*68 

74 

95 

1108 

14 

21*6 

7-30 

9-42 

81 

104 

1116 

15 

23*2 

7-80 

1006 

87 

112 

1125 

16 

250 

8*50 

10-97 

96 

123 

1134 

17 

26*8 

918 

11-84 

104 

134 

1142 

18 

28-4 

9-80 

12-64 

112 

144 

1152 

19 

30*4 

10-50 

13-55 

121 

156 

1162 

20 

32*4 

1114 

14-87 

129 

167 

1171 

21 

34-5 

11*73 

1513 

187 

177 
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Sner  -C5ew 

Baumk 

TWADDEI.V 

Procent- 
Na.O 

Procent- 
Na  OH 

1  Cbcm.  enthält 
Kilogrm. 

Na,Q 

NaOH 

- 

1180 

22 

360 

12-33 

15-91 

146 

188 

1190 

23 

380 

13-00 

16-77 

155 

200 

1-800 

24 

40*0 

13-70 

17-67 

164 

212 

1-210 

25 

42-0 

14-40 

18-58 

174 

225 

1-820 

26 

440 

1518 

19-58 

«Ar 

185 

239 

1-231 

27 

46-2 

15-96 

20-59 

196 

253 

1-241 

28 

48-2 

1676 

21-42 

208 

266 

1-252 

29 

50-4 

17-55 

22-64 

220 

283 

1-268 

30 

52-6 

18-35 

23-67 

232 

299 

1-274 

31 

54-8 

19-23 

24-81 

a  *  m 

245 

316 

1-285 

32 

570 

2000 

25-80 

257 

332 

1-297 

33 

59-4 

20-80 

26-83 

270 

348 

1-308 

34 

61-6 

21-55 

27-80 

282 

364 

1-380 

35 

64-0 

22-35 

28-83 

295 

381 

1-332 

36 

66-4 

28-20 

29-93 

ffc  AA 

309 

399 

1-345 

37 

690 

24-20 

81-22 

A  A  Jft 

326 

420 

1-357 

38 

71-4 

25- 17 

32-47 

342 

441 

1-870 

39 

74-0 

26' 12 

33  69 

359 

462 

1-883 

40 

76-6 

27- 10 

84-96 

875 

483 

1-397 

41 

79-4 

28- 10 

36-25 

392 

506 

1-410 

42 

820 

29-05 

87-47 

410 

528 

1-424 

43 

84-8 

3008 

88-80 

428 

553 

1-438 

44 

87-6 

81-00 

39-99 

446 

575 

1  453 

45 

90-6 

3210 

4141 

4M 

602 

1-468 

46 

93*6 

33*20 

42-83 

487 

629 

1-483 

47 

966 

34-40 

44-38 

510 

658 

1-498 

48 

99-6 

35-79 

4615 

535 

691 

1-514 

49 

102-8 

86-90 

47-60 

559 

721 

1-530 

50 

106-0 

38-00 

49-02 

581 

750 

Eine  Natronlauge,  welche  36-86$  NaHO  enthält,  siedet  bei  130°. 


Die  Bildungswänne  des  festen  Natriumhydroxyds  aus  (Na,,  O,  H20)  beträgt 
135-7  Cal.  aus  (Na,  H,  O)  102*3  C,  des  gelösten  aus  (Na,  H,  O,  aq)  111-81  Cal. 

Wenn  Natriumhydroxyd  längere  Zeit  an  der  Luft  geschmolzen  gehalten  wird, 
so  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  indem  sich  etwas  Natriumsuperoxyd  bildet  (Gay-Lussac, 
Thenard). 

Beim  Erhitzen  von  Natronlauge  mit  Schwefel  entsteht  eine  rothbraune  Flüssig- 
keit, welche  Natriumpolysulfid  und  -Sulfit  enthält.  Auf  trocknem  Wege  entstehen 
dieselben  Körper  und  Sulfat.  Aehnlich  verhält  sich  Natronhydrat  gegen  Selen 
und  Tellur. 

Chlor  bildet  in  verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte  Natriumhypochlorit 
und  -Chlorid,  in  der  Wärme  entsteht  Natriumchlorat  und  -Chlorid.  Aehnlich  wirkt 
Brom.  Wenn  Jod  in  Natronlauge  suspendirt  wird,  und  man  leitet  Chlor  in  die 
Flüssigkeit,  so  entsteht  Natriumjodat 

Wenn  Natronlauge  mit  Phosphor  erwärmt  wird,  so  entwickelt  sich  neben 
Wasserstoff  auch  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoftgas. 

Das  Aetznatron  ist  eine  starke  Basis,  welche  mit  starken  Säuren  neutrale  Salze 
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bildet  und  die  meisten  Mctalloxyde  aus  ihren  Lösungen  abscheidet  Einige  der- 
selben lösen  sich  im  Ueberschuss  der  Basis. 

Die  Verwendungen  des  Aetznatrons  sind  mannigfach.  In  sehr  grossen  Mengen 
gebraucht  es  die  Industrie  zur  Fabrikation  der  harten  Seifen.  Ferner  dient  es  u.  a. 
zur  Darstellung  der  Phenole  und  des  Alizarins  durch  Schmelzen  desselben  mit 
der  Sulfonsäure  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  bezw.  des  Anthrachinons. 

Das  Natriumhydroxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat,  2NaHO 
-+-7H,0,  welches  grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle  bildet.  Dieselben 
schmelzen  bei  6°  zu  einer  Lösung  von  1*40  Vol.  Gew.  Im  luftleeren  Raum  geben 
sie  allmählig  bis  zu  4  Mol.  Wasser  ab.  An  feuchter  Luft  nehmen  sie  etwas 
Wasser  auf  und  ziehen  auch  Kohlensäure  an.  Das  Hydrat  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Natronlaugen  aus,  wenn  sie  auf  0°  abgekühlt  werden. 

Rüdorff  (32)  hat  die  Gefrierpunkte  der  kaustischen  Natronlösungen  bestimmt 
und  gefunden,  dass  für  je  1  Grm.  des  Hydrats  Na  HO  -h  3H,0  auf  100°  Grm. 
Wasser  der  Gefrierpunkt  um  0*509°  unter  0°  sinkt.  Indessen  ist  es  zweifelhaft, 
ob  dies  Hydrat  in  Lösungen  existirt;  Berthelot  nimmt  auf  Grund  der  Dampf- 
spannungen und  der  thermochemischen  Verhältnisse  der  Lösungen  verschiedene 
Hydrate  zwischen  NaHO  4-  3H,0  und  NaHO  -t-  6HaO  in  den  Natronlaugen  an. 

Ch.  Göttio  (33)  hat  ein  Hydrat  NaHO  -h  2H,0  aus  einer  alkoholischen 
Natronlösung  bei  100°  erhalten.  Die  feinen  Krystalle  verlieren  1  Mol.  H,0  bei 
120°,  den  Rest  bei  Uber  220°. 

Natriumsuperoxyd,  Natriumdioxyd,  Na2Oa.  Gay-Lussac  und  Thenard 
erhielten  diese  Körper  durch  Erhitzen  von  Natrium  oder  von  Natron  in  einer  Silber- 
schale an  der  Luft  oder  durch  Glühen  von  Natriumnitrat.  In  reinem  Zustande  hat  es 
Vernon  Harcourt  (34)  in  analoger  Weise  wie  das  Kaliumsuperoxyd  dargestellt 
(s.  Bd.  5,  pag.  416).  Gay-Lussac  und  Thenard  hielten  die  Verbindung  für  ein  Tri- 
oxyd,  die  Formel  NaaO,  ergiebt  sich  aber  aus  den  Untersuchungen  von  Harcourt. 
Das  Natriumdioxyd  ist  ein  rein  weisser  Körper,  der  beim  Erhitzen  gelb,  und  beim 
Erkalten  wieder  weiss  wird.  An  der  Luft  zermesst  es  und  wird  dann  allmälig 
zu  festem  Carbonat.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwick- 
lung. Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Sauerstofl  zersetzt;  lässt 
man  dieselbe  aber  in  einem  Gefäss  über  Schwefelsäure  stehen,  so  scheiden  sich 
tafelförmige  Krystalle  des  Hydrats  Na,Ot  -h  8HaO  aus.  In  trockner  Luft  ver- 
lieren diese  6H30.  Dasselbe  Hydrat  erhält  man  nach  Fairue  (35),  wenn  man  eine 
Lösung  von  Aetznatron  und  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Alkohol  versetzt ;  der  Nieder- 
schlag kann  in  reiner  Luft  filtrirt  und  getrennt  werden. 

Das  Natriumdioxyd  ist  ein  starkes  Oxydationsmittel.  In  einer  Silberschale 
kann  es  anscheinend  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden ;  es  hat  sich  indessen 
Silberoxyd  gebildet  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  geht  Natron  in  Lösung. 
Silberoxyd  zersetzt  sich  mit  überschüssigem  Natriumdioxyd  sofort  unter  Sauerstoff- 
Entwickelung.  leitet  man  Schwefeldampf  Uber  Natriumdioxyd  in  einer  Stickstoff- 
Athmosphäre,  so  entstehen  schweflige  Säure,  Natriumsullat  und  Polysulfid.  Jod- 
dämpfe wirken  so  ein,  dass  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff,  Natriumjodat  und 
-Jodid  entstehen : 

3Na,0, -t- 6J  «  NaJO, -+- 5NaJ 30. 
Durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  in  der  Wärme  entsteht  Natriumcarbonat : 

NasO,-t-CO  =  NatC03. 
Kohlensäure  zersetzt  in  der  Wärme  das  Bioxyd,  indem  Natriumcarbonat  und 
Sauerstoff  entstehen :  Na,0,  -1-  CO,  =  NasC03-h  O. 
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Stickoxydurvereimgt  sich  mit  Natriumdioxyd  bei  dessen  Schmelztemperatur, 
indem  Natriumnitrit  entsteht:  2Na,Oa  -+-  4N,0  -t-  4NaN04  -t-  4N.  Stickoxyd 
wird  bei  Temperaturen  über  150°  vollständig  absorbirt  unter  Bildung  von 
Natriumnitrit. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Natriumsubchlorid,  Na3CI,  entsteht  wie  das  Kaliumsubchlorid  (Bd.  5,  pag.  425),  wenn 
man  Natrium  mit  Chlornatrium  im  Wasserstoffstrome  zusammenschmitzt.  Es  ist  nach  H.  Rose  (36) 
eine  graublaue  Substanz,  welche  Wasser  zersetzt,  indem  Chlornatrium,  Aetznatron  und  Wasser- 
stoff entstehen.  Vielleicht  rührt  die  blaue  Farbe,  die  einige  Steinsabarten,  z.  B.  die  von  Stass- 
fürt,  bisweilen  zeigen,  von  einem  Gehalt  an  Natriumsubchlorid  her  (?). 

Natriumchlorid,  Kochsalz,  NaCl.  Natrium  entzündet  sich  in  feuchtem 
Chlorgas  und  wird  zu  Natriumchlorid.  In  völlig  trncknem  Chlorgas  muss  es  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  werden.  Auch  unter  flüssigem,  trocknem  Chlor 
bleibt  das  Metall  blank  (Wanklyn).  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Natriumcarbon at  oder  Aetznatron. 

Das  Natriumchlorid  kommt  in  ungeheuren  Mengen  in  der  Natur  vor,  theils  als 
Steinsalz  in  mächtigen  Lagern,  theils  in  wässriger  Lösung  in  Quellen,  Salzsoolen 
und  im  Meerwasser. 

DasSteinsalz  kommt  gewöhnlich  in  der  Triasformation,  besonders  im  Muschel- 
kalk vor.  Meistens  ist  es  von  Anhydrit,  Gyps,  Thon  und  Sandstein  begleitet. 
Bedeutende  Steinsalzlager  sind  zu  Wieliczka  und  Bochnia  in  Galizien,  Zlatina  in 
Siebenbürgen,  im  Salzkammergut,  bei  Hallein  und  Berchtesgaden;  sehr  reich  ist 
das  Vorkommen  in  Württemberg,  besonders  das  bei  Schwäbisch-Hall  und  Friedrichs- 
hall; ferner  in  Stassfurt,  Leopoldshall,  Aschersleben,  Erfurt,  Sperenberg  in  Branden- 
burg, Lüneburg  in  Hannover.  In  Frankreich  sind  bedeutende  Vorkommen  bei  Vic 
und  Dieuze,  in  England  in  Cheshire  bei  Northwich  und  Winsford.  In  Spanien 
ist  der  Salzstock  von  Cardona  in  Catalonien  berühmt,  wo  das  Salz  als  Berg  zu  Tage  tritt. 
Ausser  in  Europa  finden  sich  auch  in  den  übrigen  Welttheilen  bedeutende  Stein- 
salzlager. Häufig  ist  das  Steinsalz,  wie  bei  Ischl,  Hallstadt,  Hallein,  Berchtes- 
gaden u.  a.  innig  mit  Thon  und  Mergel  gemengt  und  bildet  dann  >Salz- 
thonc  oder  das  sogenannte  »Haselgebirge«.  Den  Steinsalzlagern  verdanken  die 
Soolquellen  und  Salzseen  ihre  Entstehung.  Unter  letzteren  sind  die  Salzseen  der 
russischen  Steppen,  wie  der  Eltonsee,  der  sich  im  Sommer  mit  einer  weissen 
Salzkruste  bedeckt,  das  Todte  Meer,  der  Salt  lake  in  Utah,  Nordamerika,  von 
Bedeutung.  Das  Meerwasser  enthält  durchschnittlich  2*5 §  Chlornatrium.  Man 
schätzt  die  Gesammtmenge  des  im  Meere  gelösten  Kochsalzes  auf  190  Billionen 
Tonnen,  gleich  einer  Kugel  von  27  Meilen  Durchmesser. 

Die  Gewinnung  des  Steinsalzes  ist  meistens  eine  rein  bergmännische,  indem  man  Schächte 
und  Stollen  in  das  Lager  treibt  und  das  Salz  durch  Sprengarbeit  gewinnt  Die  Lager  sind  meistens 
von  einer  Thonschicht  umgeben,  welche  das  Eindringen  von  Wasser  in  das  Bergwerk  verhindert. 
Bisweilen  ist  das  Steinsalz  so  rein,  dass  es  nur  gemahlen  zu  werden  braucht,  um  zur  Benutzung  fertig 
zu  sein.  Wenn  das  Steinsalz  unrein  ist,  so  wird  es  in  Losung  gebracht,  aus  der  durch  Eindampfen 
das  Salz  (Siedesalz)  gewonnen  wird.  Anstatt  das  Salz  erst  zu  fördern  und  dann  zu  lösen,  ver- 
fährt man  zweckmässiger  so,  dass  man  Bohrlöcher  in  die  Lager  treibt  und  in  diese  Wasser  oder 
schwache  Soole  leitet,  worauf  die  Lösung  nach  der  Sättigung  mit  Salz  emporgepumpt  und  ver- 
sotten  wird. 

Die  natürlichen  Salzquellen  sind  häufig  so  schwach,  dass  das  Eindampfen  derselben  einen 
unverhältnissmässigen  Aufwand  von  Brennmaterial  erfordern  würde.  Wenn  die  Soole  geringer 
als  IGlöthig  ist,  d.  h.  weniger  als  16 §  Kochsalz  enthält,  so  wird  sie  der  Gradirung  unter- 
worfen.   Dies  Verfahren  besteht  darin,  die  Soole  in  grosser  Oberfläche  der  Luft  auszusetzen  und 
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dadurch  eine  starke  Verdunstung  des  Wassers  herbeizuführen.  Dies  geschieht  entweder  so,  dass 
man  sie  aus  einem  hochgelegenen  Behälter  mehrere  terassenförmig  aufgestellte  flache  Behälter 
durchströmen  lässt(Tafclgradirung),  oder  an  geneigten  Flächen  CDachgradirung),  oder  an  Seilen 
oder  Leinwandstreifen  (C  o  u  1  i  s  s  e  n  g  r  a  d  i  r  u  n  g),  oder  an  einer  Dornen  wand  (Dorn-  oder  Tröplel- 
gradirung)  langsam  herabfliessen  lässt.  Letztere  Art  ist  die  gebräuchlichste.  Die  Gradirwerke 
bestehen  aus  starken  Balkengerüsten  (in  Schönebeck  von  2  Km.  Länge),  welche  beiderseitig  mit 
Bündeln  von  Schwarzdorn  ausgelegt  sind.  Diese  sind  nach  aussen  zu  etwas  geneigt,  so  dass 
die  aus  einer  auf  dem  Balkenwerk  ruhenden  Rinne  herabsickernde  Soole  stets  nach  aussen 
fliessen  muss.  Die  Basis  der  Wand  ist  etwas  breiter  als  die  Höhe,  damit  die  Soole  nicht  frei 
durch  die  Luft  fallen  kann,  sondern  von  Dorn  zu  Dorn  rieselt.  Das  Gradirwerk  steht  Ober 
einem  wasserdichten  Behälter  aus  Bohlen,  der  die  herabfliessende  Soole  aufnimmt  Auf  der 
Höhe  der  Wand  befindet  sich  in  der  ganzen  Länge  derselben  ein  Kasten,  in  den  die  zu  gradirende 
Soole  gepumpt  wird.  Aus  diesem  lässt  man  durch  Oeflhen  der  Tropf  hähne  die  Soole  in  Rinnen 
fliessen,  in  denen  sich  Einschnitte  befinden.  Aus  siesen  gelangt  die  Soole  auf  die  Dornen.  Je 
nach  der  Windrichtung  öffnet  man  die  Hähne  auf  der  einen  oder  auf  der  andern  Seite,  so  dass 
die  Flüssigkeit  immer  vom  Winde  getroffen  wird.  Man  lässt  die  Soole  meistens  3 — 4  mal  fallen, 
wodurch  eine  Concentration  von  25  %  Chlomatrium  erzielt  werden  kann.  Je  weiter  die  Concen- 
tration  getrieben  wird,  um  so  stärker  ist  allerdings  auch  der  durch  Verstäuben  der  Flüssigkeit 
herbeigeführte  Verlust.  Die  Gradirung  bewirkt  nicht  allein  die  Concentration  der  Soole,  sondern 
auch  deren  Reinigung,  insofern  an  den  Dornen  sich  diejenigen  Salze  ausscheiden,  welche  schwerer 
löslich  sind  als  Kochsalz.  Dieser  Dornstein  besteht  wesentlich  aus  Gips,  Magnesium  und  Calcium- 
carbonat und  etwas  Natriumsulfat. 

Die  Gradirung  kommt  mehr  und  mehr  ausser  Anwendung,  da  es  zweckmässiger  ist,  die 
Salzlager,  denen  die  natürliche  Soole  ihren  Salzgehalt  verdankt,  durch  Bohrlöcher  zugänglich 
zu  machen  und  schwache  Soole  oder  Wasser  in  den  Salzstock  zu  leiten,  so  dass  auf  diese  Weise 
eine  direct  siedewürdige  Soole  erhalten  wird.  Zur  Bezeichnung  des  Gehalts  der  Soole  an 
Kochsalz  haben  die  Salinisten  verschiedene  Ausdrücke.  »Löthigkeit«  bedeutet  den  Procent- 
gehalt;  »PfUndigkeit«  die  Menge  Salz,  in  Pfunden  ausgedrückt,  welche  in  einem  Cubikfuss 
Soole  enthalten  ist;  »Grädigkeit«  bezeichnet  die  Gewichtsmenge  Wasser  der  Soole,  in  welcher 
ein  Gewichtstheil  Kochsalz  aufgelöst  ist. 

Die  16-  bis  261öthige  Soole  wird  nun  bis  zur  Ausscheidung  des  Salzes  gekocht.  Dies 
geschieht  in  Siedepfannen  aus  zusammengenieteten  Eiscnblechplatten,  welche  eine  Länge  von 
10  m  und  eine  Tiefe  von  0*6  m  haben.  Unter  der  Pfanne  befinden  sich  gewöhnlich  zwei 
Feuerungen,  von  welchen  aus  die  Feuerluft  in  strahlenförmig  oder  zickzackförmig  angeordneten 
gemauerten  Canälen  circulirt.  Die  Pfanne  ist  mit  einem  hölzernen  Brodenfang  bedeckt,  der  in 
eine  Esse  ausmündet.  Am  unteren  Theil  hat  derselbe  Klappen,  die  auf  dem  Borde  der  Pfanne 
aufliegen,  und  durch  deren  Oeflhen  der  Inhalt  der  Pfanne  zugänglich  wird. 

In  dem  Maasse  als  das  Wasser  verdampft,  wird  frische  Soole  in  die  Pfanne  gebracht.  In  der 
ersten  Periode  des  Versiedens  scheiden  sich  Veruneinigungen  ab,  besonders  ein  Doppelsall  von 
Calciumsulfat  und  Natriumsulfat.  Dieselben  werden  theils  als  Schaum  abgehoben,  theils  als 
schlammiger  Bodensatz  herausgezogen,  theils  brennen  sie  als  Pfannenstein  an.  Wenn  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Soole  Kochsalzkrystallc  zeigen,  so  beginnt  die  Periode  des  Soggens.  Die 
bei  fortdauerndem  Verdampfen  sich  sammelnden,  würfelfömigen  Kochsalzkrystalle  lagern  sich 
so  an  einander,  das  sie  kleine  Trichter  bilden,  die  zu  Boden  sinken.  Dieselben  werden  aus- 
gekrückt  Je  höher  die  Temperatur  beim  Soggen  ist,  um  so  feinkörniger  ist  das  Salz;  bei  80 
bis  90°  wird  feinkörniges,  bei  68  bis  70°  grobkörniges  Salz  erhalten.  Die  grössten  Krystall- 
conglomerate  bildet  das  Sonntagssalz,  so  genannt,  weil  des  Sonntags  bei  ruhendem  Betriebe  die 
Krystalle  lange  an  der  Oberfläche  schwimmen  und  sich  daher  sehr  vergrössern  können.  Aus  dem 
ausgekrückten  Salz  lässt  man  zunächst  auf  schrägen  Flächen  die  Mutterlauge  abtropfen.  Dann  wird 
das  Salt  in  besonderen  Trockenpfannen  oder  Trockenstuben,  welche  durch  die  Ab  warme  der 
Pfannenfeuerung  geheizt  werden,  getrocknet  und  event.  noch  gemahlen. 

Das  abfallende,  zusammengekehrte  Salz,  das  sogen.  Kehrsalz,  wird  als  Gewerbesalz  und 
Viehsalz  benutzt.  Die  Siedeabfällc  bestehen  aus  dem  Schaum,  dem  Schlamm,  dem  Pfannenstein, 
dem  Kehrsalz  und  der  Mutterlauge;  sie  betragen  je  nach  der  Natur  der  Soole  6  bis  12 $. 
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Die  Mutterlaugen  sind  ähnlich  zusammengesetzt  wie  die  Laugen  des  Abraumsalzes  (vergl. 
Bd.  V,  pag.  425  f.),  werden  indessen  selten  zur  Gewinnung  von  Kalisalzen  und  Glaubersalz  benutzt, 
sondern,  besonders  wenn  sie  brom-  und  jodhaltig  sind,  als  Bäder  gebraucht. 

Das  Siedeverfahren  wird  meistens  in  der  beschriebenen  Weise  ausgeführt,  wenn  auch  einige 
neue  Pfannen  mit  mechanischem  Betrieb  in  den  letzten  Jahren  bekannt  geworden  sind.  Wir 
erwähnen  darunter  die  von  Schröcker  in  Artern  und  von  Brhnr  in  Harburg  (D.  Pat  5647  u.  6046). 

In  wärmeren  Klimaten  wird  sehr  viel  Kochsalt  aus  dem  Meerwasser  gewonnen.  Dieses 
enthält  bei  einem  Vol.-Gew.  von  1*02 — 1*03  im  Cbm.  etwa  28 — 81  Kgrm.  Chlornatrium  und 
5—6  Kgrm.  Chlorkalium,  Chlormagnesium  und  Magnesiumsulfat.  Seesalz  wird  besonders  an  den 
Küsten  des  atlantischen,  mittelländischen  und  adriatischen  Meeres  bis  zum  28.  Grad  n.  Br.  ge- 
wonnen, namentlich  in  Frankreich  an  dem  Küstenstrich  zwischen  den  Mündungen  der  Loire  und 
Garonne,  ferner  in  Spanien  und  besonders  in  Portugal,  ebenso  in  Oesterreich  und  endlich  in 
Sardinien  und  Sicilien. 

Man  las  st  in  diesen  Gegenden  das  Meerwasser  freiwillig  unter  dem  Einfluss  der  Sonnen- 
wärme verdunsten.  Dies  geschieht  in  den  sogen.  Meersalinen  oder  Salzgärten,  Marms  salants. 
An  niedrigen,  den  Winden  ausgesetzten  Uferstellen  werden  weite  und  flache  Behälter  her- 
gerichtet, die  man  in  den  Boden  gräbt  und  mit  Thon  auskleidet,  eventuell  auch  in  den  Fels 
einhaut.  Diese  Behälter  sind  durch  Canäle  mit  einander  verbunden  und  durch  Dämme  in  Unter- 
abtheilungen getheilt  In  der  Zeit  von  Mai  bis  Juli  wird  zur  Flutzeit  das  Seewasser  durch 
Schleusen  oder  bei  hoher  Lage  mittelst  Pumpwerks  zunächst  in  ein  grosses  Klärbassin  gelassen. 
Nachdem  sich  hier  suspendirte  Verunreinigungen  abgesetzt  haben,  flicsst  das  Wasser  von  hier 
aus  auf  langem  Wege  durch  die  immer  flacher  und  kleiner  werdenden  Behälter.  Zunächst 
scheiden  sich  Kalk,  Gips  und  Eisenoxydhydrat  aus,  alsdann,  wenn  das  Wasser  eine  Dichtigkeit 
von  20°  erreicht  hat,  Kochsalz,  welches  herausgekrückt  wird.  Nach  dem  Ablaufen  der  Mutter- 
lauge wird  es  zu  grösseren  Haufen  vereinigt,  die  zum  Schutz  gegen  Regen  eine  Decke  aus 
Seegras  oder  Strob  erhalten.  Bei  längerem  Stehen  der  Haufen  ziehen  sich  die  zerfliesslichen 
Salze,  Chlormagnesium  und  Chlornatrium,  in  den  Boden,  während  das  Kochsalz  ziemlich  rein 
zurückbleibt  Bei  einer  Concentration  des  Wassers  von  32°  B.  hört  maa  mit  der  Gewinnung 
von  Salz  auf,  weil  dies  sonst  durch  andere  Salze,  namentlich  Magnesiumsulfat,  zu  sehr  verun- 
reinigt werden  würde.  Zum  Theil  wird  das  Salz  durch  Behandlung  mit  einer  Kochsalzlösung 
oder  durch  Auflösen,  Fallen  der  Magnesiumsalze  mit  Kalk,  Filtriren  und  Verdampfen  völlig  ge- 
reinigt 

Die  Meerwasserrautterlaugc  enthält  wesentlich  Kochsalz,  Chlormagnesium,  Chlorkalium  und 
schwefelsaures  Magnesium.  Sie  wird,  namentlich  an  der  Küste  der  Provence  (bei  Alais)  nach 
einem  von  Balard  angegebenen  Verfahren  auf  Glaubersalz  und  Chlorkalium  verarbeitet  Man 
lässt  die  Laugen  durch  freiwillige  Verdunstung  bis  auf  eine  Dichtigkeit  von  35°  sich  concentriren, 
wobei  sich  im  Sommer  ein  Gemisch  von  Magnesiumsulfat  und  Kochsalz,  das  sogen,  sei  mixte,  im 
Winter  dagegen  Natriumsulfat  abscheidet,  da  bei  niedriger  Temperatur  eine  Umsetzung  zwischen 
Magnesiumsulfat  und  Chlornatrium  stattfindet,  so  dass  Glaubersalz,  welches  weniger  leicht  lös- 
lich ist  als  Magnesiumchlorid,  auskrystallisirt.  Das  Sei  mixte  wird  in  Lösung  gebracht  und 
mit  Hilfe  von  Eismaschinen  auf  eine  Temperatur  von  — 3  bis  — 4°  gebracht,  wodurch  die  er- 
wähnte Umsetzung  erzielt  wird.  Die  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  Sei  mixte  bezw. 
des  Glaubersalzes  wird  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chlormagnesium  versetzt,  worauf  sich 
noch  weitere  Sei  mixte  ausscheidet,  das  wie  vorhin  verarbeitet  wird.  Beim  Erkalten  der  Lauge 
krystallisirt  dann  Carnallit  MgCljKCl-f-eHjO  aus,  der,  wie  bei  der  Verarbeitung  der  Stass- 
furter  Sake  beschrieben  wurde  (vergl.  Bd.  V,  pag.  424),  mit  Wasser  in  sich  abscheidendes  Chlor- 
kalium und  gelöst  bleibendes  Chlormagnesium  zersetzt  wird.  Die  Lösung  des  letzteren  wird 
hei»  der  oben  erwähnten  Mutterlauge  zugesetzt.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation 
des  Carnallits  kann  man  Brom  gewinnen. 

Da  wo  die  Sonnenwärme  zur  Verdunstung  des  Meerwassers  nicht  ausreicht,  wird  dies  auch 
wohl  durch  künstliche  Wärme  versotten.    Dies  geschieht  z.  B.  an  den  Küsten  von  Northumber- 
land  und  Schottland  und  in  der  sogen.  Laveries  an  der  Küste  der  Normandie.    Am  Meeres- 
ufer werden  Sandhügel  derart  gebildet,  dass  sie  zur  Zeit  der  Flut  vom  Meere  Uberschwemmt 
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werden.  Nach  dem  Rücktritt  des  Wassers  bis  zur  nächsten  Fiat  wittert  Salz  an  den  Sandhaufen 
aus.  Der  salzreichc  Sand  wird  im  Sommer  täglich  2—8  mal  gesammelt  und  mit  Meerwasser 
ausgelaugt.  Durch  Versieden  wird  die  Lauge  zur  Trockne  gebracht;  aus  dem  Rückstand  werden 
die  zerfliesslichcn  Salze  dadurch  entfernt,  dass  man  denselben  der  Einwirkung  von  Wasserdämpfen 
aussetzt.  Das  zurückbleibende  mehr  oder  weniger  reine  Salz  (sei  igm/ert)  kann  durch  Lösen 
und  Versieden  völlig  gereinigt  werden. 

Auch  durch  Kälteeinwirkung  gewinnt  man  Kochsalz  aus  Meerwasser.  Dies  geschieht  an 
den  nordrussischen  und  sibirischen  Küsten.  Beim  Gefrieren  bleibt  das  Salz  in  der  Mutterlauge, 
die  man  von  dem  Eise  trennt  und  in  Pfannen  versiedet. 

Aus  den  salzhaltigen  Landseen  kann  man  das  in  der  warmen  Jahreszeit  auskrystallisirende 
Kochsalz  leicht  gewinnen.  Der  Eltonsee  im  Gouvernement  Astrachan  liefert  jährlich  1  Million 
Centner  Salz. 

Eigenschaften.  Das  Kochsalz  krystallisirt  im  regulären  System,  meistens 
in  Würfeln,  seltener  in  Oktaedern.  Die  Härte  des  Steinsalzes  ist  2,  seine  Dichtig- 
keit 2195  bei  4°  [Ch.  Ste.  Claire-Deville  (37)],  die  des  Kochsalzes  2' 16  bei  0° 
[Quincke  (38)],  2'157  bei  3  9°  (H.  Schröder),  2*204  (Ch.  Deville),  2162  bei  16° 
(Stolba).  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Kochsalzes  beträgt  nach  Quincke 
nach  raschem  Erkalten  2*125,  nach  langsamen  Erkalten  2*150  (Stas),  beim 
Schmp.  1*612. 

Das  Kochsalz  ist  stark  diatherman.  Beim  Erhitzen  decrepitirt  es,  wenn  das 
in  den  Interstitien  der  Krystalle  befindliche  Wasser  plötzlich  verdampft.  Es 
schmilzt  bei  776°  (772°)  [Carnelley  (42)],  wobei  nach  Stas  bereits  Verflüchtigung 
beginnt.  Braun  (43)  giebt  als  Schmelzpunkt  960°  an.  Bei  Weissgluth  verdampft 
es  erheblich.  Es  ist  nach  Stas  nur  sehr  wenig  hygroskopisch,  es  nimmt  an 
feuchter  Luft  nur  0*5$  seines  Gewichtes  an  Wasser  auf;  geschmolzenes  Kochsalz 
zeigt  nach  Karsten  (39)  an  feuchter  Luft  gar  keine  Gewichtszunahme.  Es  hat 
einen  deutlich  salzigen  Geschmack. 

Die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  in  Wasser  ist  bei  verschiedenen  Temperaturen 
nicht  erheblich  verschieden.  Von  Poggiale  (40)  werden  folgende  Zahlen  an- 
gegeben.   100  Theile  Wasser  lösen  bei 


Tem- 
peratur 

NaCl 

Tem- 
peratur 

NaCl 

Tem- 
peratur 

NaCl 

-15° 

32-73 

9° 

35*74 

60° 

37-25 

—  10 

33*49 

14 

35*87 

70 

87  88 

—  5 

34*22 

25 

8613 

80 

38*22 

0 

85*52 

40 

36-64 

90 

38*87 

5 

85*63 

50 

36-98 

100 

39*61 

109*7 

40-35 

Das  Vol.-Gew.  der  Kochsalzlösungen  ist  nach  Gerlach  bei  15°: 


Vol.-Gew. 

Proc.  NaCl 

Vol.-Gew.  |Proc.  NaCl 

Vol.-Gew. 

Proc.  NaCl 

1-00725 

1 

107385 

10 

1-14315 

19 

101450 

2 

1*08097 

11 

115107 

20 

602174 

3 

1  08859 

12 

1  15981 

21 

1*02899 

4 

109622 

13 

1  1 6755 

22 

1*03624 

5 

110384 

14 

1  17580 

23 

1  04366 

6 

1*11146 

15 

1  18404 

24 

105108 

7 

11 1938 

16 

1  19228 

25 

105851 

8 

1*12730 

17 

1*20098 

26 

1*06593 

9 

l- 13523 

18 

1*20433 

26*395 
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Kochsalz  bildet  leicht  übersättigte  wässrige  Lösungen.  Coppet  hat  beobachtet, 
dass,  wenn  eine  wann  gesättigte  Lösung  innerhalb  einer  Kältemischung  in  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  festem  Kochsalz  beständig  mit  einem  Thermometer 
gerührt  wird,  bei  0°  eine  Abscheidung  eintritt,  worauf  die  Lösung  dann  bei  einer 
Temperatur  von  einigen  Grad  unterhalb  des  normalen  Gefrierpunktes  (—  21  5°) 
plötzlich  eine  compakte  Krystallmasse  bildet,  die  wahrscheinlich  aus  Krystallen  des 
Hydrats  NaCl  +  2H30  besteht.  Eine  gesättigte  Lösung  zieht  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an,  an  trockne  Luft  giebt  sie  Wasser  aus  und  wird  Ubersättigt.  Nach 
Berthelot  (45)  absorbirt  Kochsalz  bei  der  Lösung  von  1  Mol.  NaCl  in  7^  Mol. 
Wasser  ungefähr  0  09  Cal.  bei  -t-  86°,  dagegen  0  8  Cal.  bei  15°. 

Ein  Gemisch  von  36  Thln.  Kochsalz  und  100  Thln.  Kochsalz  bewirkt  nach 
Rüdorff  (46)  eine  Temperaturerniedrigung  von  2  5  °.  Beim  Gefrieren  von  Koch- 
salzlösungen enthält  das  Eis  um  so  mehr  Kochsalz,  als  die  Lösung  concentrirter 
war.  Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  —21  3°;  diese  Temperatur 
wird  durch  Mischen  von  33  Thln.  Kochsalz  mit  100  Thln.  Schnee  von  —  1 0  er- 
reicht (Rüdorff).  Karsten  (39)  giebt  folgende  Tabelle  der  Gefrierpunkte  von 
Kochsalzlösungen : 

Proc.  NaCl        Gefrierpunkt        Proc.  NaCl  Gefrierpunkt 


2             — 132°             12  —  888° 

4             —3024°            16  —11-69° 

6             -4-52°             20  -14-44° 

8             —5-99°             22  -15-78° 

10             —7-44°            24  —1711° 

26  —18-42° 


Eine  bei  107*9°  gesättigte  Kochsalzlösung,  welche  29*5$  oder  in  100  Thln. 
Wasser  41*84  Thle.  Kochsalz  gelöst  enthält,  siedet  nach  Karsten  bei  108  99°. 
Margueritte  hat  festgestellt,  dass  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Kochsalzläsung  fast  alles  Kochsalz  bis  auf  einige  Tausendstel  ausgefallt  wird, 
während  Chlorkalium  unter  gleichen  Umständen  durchaus  nicht  so  leicht  gefällt 
wird.  Auch  concentrirte  Natronlauge  (mindestens  1  Mol.  NaHO  auf  4HsO)  fällt 
gesättigte  Kochsalzlösung  (Berthelot). 

Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  bewirken  ebenfalls  eine  Fällung 
in  gesättigten  Salzlösungen  (Karsten).  Nach  Cailletet  ist  Kochsalz  unlöslich  in 
flüssiger  Kohlensäure. 

Kochsalz  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  in  wässsrigem  Alkohol  löslich 
im  Verhältniss  zu  dem  Wassergehalt  und  zu  der  Temperatur. 

Nach  G  ward  in  (47)  lösen  100  Thle.  Weingeist  von  53°  oder  09282  Vol.-Gew. 


bei              4°     10°      13°  23° 

32°  44° 

51° 

Thle.  NaCl  109    II  I     1143  119 

12*3  131 

138 

Nach  Wagner  lösen  100  Thle.  75grädigen  Weingeists 

bei                 14°  15-2° 

38° 

71-5° 

Thle.  NaCl    0.661        0  700 

0-736 

1033 

100  Thle.  95grädigen  Weingeists 

bei  15° 

77*25° 

Thle.  NaCl  0174 

0171 

Gewässertes  Chlornatrium,  NaCl-h2HaO.  Die  Bildung  eines  krystalli- 
sirten  Hydrats  des  Chlornatriums  wurde  zuerst  in  1793  von  Lowitz  (48)  beob- 
achtet Dasselbe  bildet  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln  des  monoklinen  Systems, 
isomorph  mit  dem  gewässerten  Natriumbromid  und  -jodid  (Mitschermch). 
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Die  Krystalle  verflüssigen  sich  bei  0°  nach  de  Coppet,  bei  —  38°  nach 
Mitscherlich  (49).  Bei  einer  Temperatur  unterhalb  —  10°  verwittern  sie  und 
zerfallen  an  trockner  Luft  in  ein  aus  Würfeln  von  wasserfreiem  Chlornatrium  be- 
stehendes Pulver  (Fuchs  (50)].  Nach  de  Coppet  findet  die  Zersetzung  in  wasser- 
freie Würfel  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  statt,  wenn  sie 
mit  einem  Stückchen  gewöhnlichem  Kochsalz  berührt  werden. 

Das  Chlornatriura  wird  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  zersetzt,  in- 
dem sich  Chlorkalium  bildet  und  Natrium  frei  wird  (Davy). 

Wird  Kochsalz  mit  Schwefel  geschmolzen,  so  entsteht  Natriumsulfid  und 
Schwefelchlorür.  Diese  Angabe  von  A.  Vogel  wird  von  Karsten  bestritten.  Wenn 
man  Schwefelwasserstoff  und  Wasserdampf  über  schmelzendes  Kochsalz  leitet,  so 
entsteht  Natriumsulfid  [Kingzett  (51)]. 

Schwefelsäure  zersetzt  das  Chlornatrium  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff 
und  Natriumbisulfat  und  weiter  Natriumsulfat.  Dieselbe  Reaction  findet  (bei 
etwa  400°)  statt,  wenn  man  die  Schwefelsäure  durch  ihre  Bestandtheile,  Schweflig- 
säure, Wasserdampf  und  Sauerstoff  (Luft)  ersetzt.  Hierauf  beruht  das  Verfahren 
der  Natriumsulfatdarstellung  von  Hargreaves  und  Robinson. 

Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Chlornatrium  und  Eisensulfat  bildet  sich 
Natriumsulfat  unter  Entwicklung  von  Chlor  [Barreswil  (52)]. 

Ein  Gemisch  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Sauerstoff  (Luft)  wirkt  bei  Roth- 
gluth  auf  Chlornatrium  so  ein,  dass  Natriumsulfat  entsteht  und  Chlor  frei  wird 
(Deacon). 

Wenn  Chlornatrium  mit  Kieselsäure  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  geglüht 
wird,  so  tritt  allmählich  Zersetzung  ein,  es  bildet  sich  Natriumsilicat  und  Chlor- 
wasserstoff, bei  Ausschluss  von  Wasser  Chlor  (Gay-Lussac  und  Thenard).  Wie 
Kieselsäure  verhält  sich  Thonerde  und  Thonerdesilicat.  Auch  Borsäure  und  Borax 
wirken  ähnlich  [Delalande  und  Prudhomme  (53)].  In  trockner  Luft  tritt  nur  sehr 
langsam  Chlorentwicklung  ein;  lebhafter  ist  dieselbe,  wenn  über  das  Gemisch 
von  Chlornatrium  und  Kieselsäure  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Chlorwasserstoff 
geleitet  wird,  wobei  das  Chlorid  continuirlich  regenerirt  wird.  Beim  Erhitzen  von 
Kochsalz  und  Thon  im  Wasserdampf  tritt  nach  Gorgeu  (54)  Chlorwasserstoff- 
Entwicklung  bei  dunkler  Rothgluth  ein. 

Ammoniumbicarbonat,  auch  Magnesiumcarbonat,  bewirkt  in  concentrirten 
Lösungen  von  Kochsalz  eine  Fällung  von  Natriumbicarbonat.  Hierauf  beruht  das 
SoLVAY'sche  Ammoniaksodaverfahren. 

Bleioxyd  setzt  sich  mit  Kochsalzlösung  um  in  Bleichlorid  bezw.  Bleioxychlorid 
und  Natriumhydroxyd.  Diese  von  Scheele  zuerst  angegebene  Reaction  ist  wieder- 
holt zur  Darstellung  von  Aetznatron  und  Soda  benutzt  worden. 

Von  der  Flüchtigkeit  des  Kochsalzes  und  seiner  Umsetzungsfähigkeit  mit 
Thonerdesilicat  macht  man  Gebrauch,  um  Töpterwaaren  zu  glasiren,  indem  man 
in  den  Töpferofen  Kochsalz  bringt,  dessen  Dämpfe  an  der  Oberfläche  der  Waaren 
Natriumsilicat  und  weiter  ein  glasiges  Doppelsalz  des  letzteren  mit  Thonerde- 
silicat bilden. 

Doppelsalze: 

Natrium- Aluminiumchlorid,  AlsCI6*2NaCl,  lässt  sich  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Componenten  darstellen,  oder  indem  man  Aluminiumchlorid 
dampfförmig  in  geschmolzenes  Kochsalz  leitet;  ferner  indem  man  einen  Strom 
Chlorgas  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Thonerde,  Kohle  und  Kochsalz  leitet, 
wobei  das  Doppelchlorid  sublimirt.    Nach  letzterem  Verfahren  wird  die  Verbin- 
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dung  im  Grossen  dargestellt,  um  als  Rohmaterial  für  die  Aluminiumgewinnung 
zu  dienen.  In  reinem  Zustande  ist  das  Doppelchlorid  farblos  und  krystallinisch ; 
es  schmilzt  bei  185°  und  verflüchtigt  sich  unzersetzt  bei  Rothglut.  Es  ist  hygro- 
skopisch, aber,  besonders  wenn  es  geschmolzen  war,  nicht  in  dem  Maasse  wie 
das  Aluminiumchlorid,  weshalb  man  es  statt  dieses  zur  Aluminiumdarstellung  ver- 
wendet. 

Natrium-Chromichlorid,  CrsCl6-2NaCl.  Wenn  gepulvertes  Natriumbi- 
chromat  mit  Salzsäure  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
wird,  so  hinterbleibt  eine  dunkelgelbe  Masse,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  violett 
wird  und  sich  verhält  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  (Berzelius).  Wird  die- 
selbe mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt  ein  rosenothes  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 6NaCl-Cr,Cl6.  Ein  grünes  Doppelchlorid  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen des  violetten  Chromchlorids  mit  Kochsalz.  Es  ist  mit  grüner  Farbe 
in  Wasser  löslich  [Ste.  Claire-Deville  (182)]. 

Ein  Natrium  -  Magnesiumchlorid,  MgCl,  •  Na  Cl  H- H20,  beschreibt 
Pogciale. 

Natrium-Cadmiumchlorid,  CdCl9«NaCl  3HaO.  Durch  Verdampfen 
des  Lösungsgemisches  beider  Componenten  erfolgen  kleine  Krystalle  (von  Rauer), 
die  bei  100°  2  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  160°  löslich  sind. 

Natrium-Bleichlorid  wurde  von  Becquerel  auf  galvanischem  Wege  er- 
halten. 

Natrium-Bleitetrachlorid.  Wenn  Bleichlorid  in  gesättigter  Chlornatrium- 
lösung mit  Chlor  behandelt  wird,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  bei  Luft- 
abschluss  unverändert  bleibt,  an  der  Luft  aber  Chlor  entwickelt  und  Bleichlorid 
ausscheidet.  Alkalien  fällen  aus  der  Lösung  Bleisuperoxyd,  Alkalicarbonat  sowie 
-phosphat  braune  Niederschläge,  die  an  der  Luit  zu  Bleisuperoxyd  werden.  Die 
Lösung  wirkt  stark  oxydirend,  löst  Kupfer,  Eisen,  Zink,  Goldblättchen,  fein  ver- 
teiltes Platin,  indem  sich  stets  Bleichlorid  ausscheidet.  Nach  Sobrero  und  Selmi 
(180)  entspricht  die  Zusammensetzung  des  gelösten  Doppelchlorids  ungefähr  der 
Formel  PbCl4-9NaCl. 

Natriumchloraurat,  Natriumaurichlorid,  Na  AuCl4 -h  2HsO,  entsteht 
durch  Auflösen  von  Chlornatrium  in  Goldchloridlösung.  Beim  Concentriren  der 
Lösung  scheiden  sich  orangegelbe  Tafeln  und  Prismen  aus,  welche  beim  Erwärmen 
schmelzen  und  dann  Wasser  und  Chlor  verlieren  [Bornsdorff;  Johnston  (183)]. 

Natriumbromid,  NaBr,  wird  durch  Neutralisiren  einer  Natron-  oder  Soda- 
lösung mit  Bromwasserstoffsäure  dargestellt.  Henry  (55)  empfiehlt  eine  Soda- 
lösung mit  Eisenbromür  zu  kochen,  bis  der  Rückstand  eine  braune  Farbe  an- 
genommen hat.  Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  Krystalle  von  Natriumbromid. 
Man  kann  auch  Bromcalcium  mit  Natriumcarbonat  oder  -sulfat  zersetzen. 

Wenn  man  Brom  tropfenweise  mit  Natronlauge  cusammenbringt,  bis  leichte  Färbung  eintritt, 
so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Natriumbromid  und  -bromat.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  und 
Glühen  des  Rückstandes  wird  das  Bromat  in  Bromid  umgewandelt.  Man  löst  in  Wasser,  sättigt 
etwa  vorhandenes  Alkali  mit  ßromwasserstoffsäure  und  verdampft  die  Lösung  zur  Krystallisation. 
Nach  Löwig  kann  man  das  gelöste  Bromat  auch  durch  Schwefelwasserstoff  reduciren.  Man  ver- 
jagt überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Aulkochen  der  Lösung,  filtrirt  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  und  verdampft  zur  Krystallisation. 

Stas  zersetzt  das  Natriumbromat  durch  starkes  Glühen  in  einer  PorceHanscbale  (Platin  wird 
angegriffen).  Die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  wird  mit  etwas  Bromammonium  versetzt  und 
verdampft.    Durch  Glühen   des  Rückstandes  wird  das  Ammoniaksalz  beseitigt  Schliesslich 
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schmilzt  man  das  Natriumbromid  im  PlatintiegeL  Etwa  vorhandene  Kieselsäure  bildet  ein 
Aggregat,  das  man  mittelst  eines  Platindrahts  entfernen  kann. 

Das  Natriumbromid,  welches  etwa  bei  30°  beim  Erkalten  seiner  Lösung  aus- 
krystallisirt,  ist  wasserfrei  und  bildet  Würfel.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auskrystallisirende  Salz  ist  ein  monokline  Prismen  bildendes  Hydrat,  NaBr-f-  2HÄ0. 

Das  Vol.-Gew.  des  würfelförmigen  Salzes  ist  3  079  [Kremers  (56)],  3*  198  [Favre 
und  Valson  (57),  2  952  [A.  Schiff  (58)],  3  079  bei  0°  und  2  448  beim  Schmelzpunkt. 

Das  Natriumbromid  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Chlorid.  Es  bildet  beim 
Verdampfen  unterhalb  50°  leicht  übersättigte  Lösungen,  da  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur die  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  und  des  Hydrates 
merklich  werden  [de  Coppet  (44)].   Nach  Kremers  (56)  lösen  100  Tille.  Wasser 

bei    0°    .    .    .    77  5  Thle.  NaBr  II  bei    60°    .    .    .    1111  Thle.  NaBr 


20° 
40° 


.    .    884    „        „         „     80°    .    .    .  1125 
.    .  104-2    „        „     I    „   100°    .    .    .  114-9 
Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  121°.    Das  Volumgewicht 
von  Natriumbromidlösungen  beträgt  nach  Kremers  und  Gerlach  (41)  bei  15c: 
Proc.  NaBr       Vol.-Gew.  Proc.  NaBr  Vol.-Cew. 

5  1040  30  1-281 

10  1  080  35  1-344 

15  1  125  40  1410 

20  1  174  45  1-483 

25  1226  50  1-565 

6  Thle.  Bromnatrium  lösen  sich  in  100  Thln.  Alkohol  von  90°. 
Trocknes  Bromnatrium  absorbirt  nach  Berthelot  (59)  das  6-  bis  7  fache 
seines  Volumens  an  Bromwasserstoff.    Die  entstandene  Verbindung  wird  durch 
Quecksilber  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt,  eine  Erscheinung,  die 
weder  von  Bromnatrium  noch  Bromwasserstoff  hervorgebracht  wird. 

Das  Hydrat,  NaBr-r-2H,0,  scheidet  sich  aus  warmgesättigten  Lösungen 
nach  der  Abkühlung  bis  unter  50°  in  monoklinen  Prismen  aus.  Wie  oben  be- 
merkt, kann  man  bis  gegen  30°  Würfel  des  wasserfreien  Salzes  erhalten.  Wenn 
die  Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  dann  mit  einem  Krystall  des  Hydrats 
in  Berührung  gebracht  wird,  so  fällt  eine  reichliche  Krystallisation  des  Salzes, 
NaBr-l-2H80,  aus.  Das  Hydrat  schmilzt  bei  50°  und  hinterlässt  einen  Rück- 
stand von  wasserfreiem  Salz. 

Coppet  (44)  hat  die  Löslichkeiten  des  wasserfreien  Natriumbromids  und  des 
Hydrats  in  100  Theilen  Wasser  folgendermaassen  bestimmt. 


Temp. 
21-3° 

6-5 

0 

f  40 
12-7 
231 
298 
352 
40-5 
44- 1 
44-9 
498 
515 


NaBr-T-2H,0 
710 

76-6 
78-8—79-7 

82-3 

86- 1 

92-6 

970 
1019 
106-6 

110-8 
1158 


NaBr 


115-6 


116-2 


Temp. 
551 

60-3 

64-5 

74-5 

860 

905 

1003 

1106 

114-3 


NaBr 

116-  8 
1170 

117-  3 

118-  4 

118-  8 

119-  7 

120-  6 
122-7 
1240 
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Natrium-Bleibromid,  PbBr8«2NaBr,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
gemischten  concentrirten  und  fUtrirten  Lösungen  von  Bleinitrat  und  überschussigem 
Bromnatrium  in  Octaedern  aus  (Löwig). 

Natrium-Cadmiumbromid,  CdBrs  •  5 NaBr -+-  5H90,  bildet,  aus  dem 
Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  krystallisirt,  glänzende  hexagonale  Tafeln  [Croft 

(179)]. 

Natrium bromaurat,  NaAuBr4,  Orangerothe  Prismen,  die  durch  Auflösen 
von  Bromnatrium  in  Goldbromid  gewonnen  werden. 

Natriumjodid,  NaJ.  Jod  vereinigt  sich  direkt  mit  Natrium  [Merz  und 
Weith  (60)].  Man  kann  die  Lösung  des  Jodids  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
von  Barium-  oder  Calciumjodid  mit  Natriumcarbonat  oder  -sulfat  darstellen.  Ferner 
stellt  man  es  ebenso  wie  das  Kaliumjodid  dar.  Stephani  (61)  empfiehlt,  eine 
Natronlauge  in  zwei  gleiche  Theile  zu  theilen,  die  eine  Hälfte  mit  Jod  zu  ver- 
setzen, bis  Färbung  eintritt,  dann  die  gleiche  Menge  Jod  hinzuzufügen  und  endlich 
die  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  zweite  Hälfte  Natronlauge  zuzusetzen. 

Durch  Verdampfung  der  Lösung  krystallisirt  das  wasserfreie  Salz  bei  40  bis 
50°  in  Würfeln  [Mitscherlich  (62)].  Dieselben  schmelzen  schwieriger  als  Kalium- 
jodid. Das  Natriumjodid  verflüchtigt  sich  weniger  leicht  als  Kaliumjodid,  leichter 
als  Kochsalz.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  3*45  [Filhol  (63)];  3  654  nach  Favre  und 
Valson  (57). 

Das  Jodid  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Bromid.  Kremers  (64)  giebt  für 
100  Thle.  Wasser  folgende  Zahlen: 

bei   0°  .    .    .  158  7  Thle.  bei  80°  .    .   .  303  Thle. 

„  20  ...  178-6    „  „  100  ...  3125  „ 

„  40  ...  208-4    „  „  120  ...  322-5  „ 

„  60  ...  256.4    „  „  140  ...  333  3  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  141  1°.  Das  Volumgewicht  der 
Lösungen  ist  nach  Kremers  und  Gerlach: 


Proc.  NaBr 

Vol.-Gew. 

Proc.  NaJ 

Vot.-Gew. 

5 

1-040 

35 

1-360 

10 

1082 

40 

1-432 

12 

1-128 

45 

1-510 

20 

1179 

50 

1-600 

25 

1-234 

55 

1-70 

30 

1-294 

60 

1-81 

Auch  in  Weingeist  ist  das  Salz  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kohle  wird 
das  Natriumjodid  grossentheils  zersetzt,  indem  kohlensaures  Natrium  entsteht  und 
Jod  entwickelt  wird.  Auch  an  der  Luft  wird  das  Jodid  in  geringem  Maasse 
zersetzt,  indem  es  sich  rosa  färbt  unter  Bildung  von  Carbonat  und  etwas  Polyjodid. 

Das  Hydrat,  NaJ-f-2HaO,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Jod- 
natriumlösungen auskrystallisirt,  bildet  grosse  durchsichtige  monokline  Prismen 
vom  Vol.-Gew.  2*448.  Die  Krystalte  schmelzen  bei  65°  und  werden  wasserfrei. 
An  trockner  Luft  verwittern  sie,  während  sie  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  sind. 
Sie  sind  an  der  Luft  beständiger  als  das  wasserfreie  Salz 

Coppet  (44)  giebt  folgende  Löslichkeitszahlen  des  Hydrats  und  des  wasser- 
freien Salzes  an:  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
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—  17-25° 

149-3 

NaJ-h2H,0 

64-7° 

294  5  NaJ 

—  5 

1552 

»» 

71-3 

294-4  „ 

0 

158-7—159-7 

74- 1 

295-3  „ 

-+-  4-95 

163-7 

„ 

81*6 

296-8  „ 

125 

1693 

86-5 

298-3  „ 

14 

1730 

»» 

92-4 

300-2  „ 

20 

178*6 

» 

97-1 

3003  „ 

259 

185-7 

pi 

101-7 

302-5  „ 

366 

2006 

» 

110-7 

306-2  „ 

40 

208-3 

»# 

124-7 

317-5  „ 

45- 15 

2161 

ii 

132-5 

317-3  „ 

503 

228-4 

»» 

1380 

319-2  „ 

555 

242-4 

»» 

60 

256-4 

»» 

6455 

275-4 

it 

Natrium -Bleijodid,  PbJa-NaJ,  wurde  von  Becquerel  auf  galvanischem 
Wege  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Nach  Pogciale  (181)  versetzt  man 
die  heisse  Lösung  von  Bleijodid  mit  überschüssigem  Jodnatrium  und  lässt  die 
Flüssigkeit  in  der  Wärme  verdunsten.    Gelbe,  glänzende  Blätter. 

Natrium-Cadmiumjodid,  Cd-J,-2NaJ -h  6H,0,  bildet  farblose  Prismen, 
welche  nach  Eder  sich  in  0  63  Thln.  von  15°  losen. 
Natriumfluorid,  NaFJ. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Sättigen  von  Sodalosung  mit  Fluorwasserstoffsäure  oder,  nach 
Berzeuus  (68),  indem  man  ein  breiiges  Gemisch  von  Kieselfluornatrium,  Natriumcarbonat  und 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  wird  die  Masse  fest.  Nach 
dem  Erkalten  wird  sie  pulverisirt  und  noch  einmal  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  die  Kohlensäure- 
Entwickelung  vorUber  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  langsam  eingedampft,  bis  sich  würfelförmige 
Krystalle  ausscheiden.  Glasgefässe  werden  während  des  Eindampfens  angegriffen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  bei  einer  gewissen  Concentration  opaltsirend  wird,  so  ist  lösliche  Kieselsäure  vorhanden. 
Man  dampft  dann  bis  zur  Trokne  ein  und  glüht  den  Rückstand  gelinde,  um  die  Kieselsäure  un- 
löslich zu  machen. 

Man  kann  Fluornatrium  auch  durch  Zersetzen  von  Kryoltth  mittelst  siedender  concentrirter 
Aetznatronlauge  erhalten.  Man  decantirt  die  alkalische  Natriumaluminatlösung  und  presst  den 
Rückstand  von  FluornatTiumkrystallen  aus  und  löst  diese  in  heissem  Wasser.  Durch  Zusatz  »on 
etwas  Natriumsilicat  wurden  Spuren  von  Thonerde  gefällt,  und  das  überschüssige  Silicat  wird 
durch  Kohlensäure  zersetzt.  Man  dampft  dann  die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  ein 
[Schüch  (65)]. 

Nach  Jean  (66)  schmilzt  man  ein  Gemisch  von  Fluorcalcium  (Flussspath),  kohlensaurem 
Kalk  und  Natiiumsulfat  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Kohle  zusammen.  Siedendes 
Wasser  zieht  aus  der  Schmelze  wesentlich  Fluornatriiim  aus. 

Nach  Welpon  wird  sms  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  durch  Flusssäure  oder  Fluorwasser- 
stoffgas  Fluornatrium  gefällt. 

Das  Natriumfluorid  krystallisirt  in  durchsichtigen  oder  opalisirenden  Ostaedern 
und  Würfeln.  Es  decrepitirt  bei  Einwirkung  von  Wärme  und  schmilzt  bei  einer 
Temperatur,  welche  über  der  des  schmelzenden  Glases  liegt.  Es  löst  sich  in 
Wasser  mit  schwacher  Wärmeabsorption;  nach  Guntz  (67)  beträgt  die  Lösungs- 
wärme 0*6  Cal.  Die  Löslichkeit  ist  in  der  Wärme  nicht  grösser  als  in  der  Kälte. 
Nach  Berzelius  lösen  100  Thle.  Wasser  4-78  Thle.  bei  16°.  Wenn  indessen  die 
wässrige  Lösung  eingedampft  wird,  bis  sich  eine  Krystallkruste  bildet,  so  enthält 
die  Lösung  1  Thl.  Salz  in  23  Thln.  Wasser.    Das  Salz  löst  sich  sehr  langsam, 
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es  muss  deshalb  vorher  zu  einem  feinen  Pulver  zerkleinert  werden.  Alkohol  löst 
nur  Spuren  davon  auf  [Berzelius  (68),  Fremy  (69)]. 

Beim  Glühen  des  Fluornatriums  im  Wasserdampfstrome  zersetzt  es  sich  theil- 
weiss.  Mit  Kieselsäure  lässt  es  sich  zusammenschmelzen,  indem  sein  Schmelz- 
punkt dabei  herabsinkt;  eine  chemische  Verbindung  tritt  aber  nicht  ein. 

Fluorwasserstoff-Fluornatrium,  NaFl-HFl,  entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  des  neutralen  Fluorids  mit  Fluorwasserstoff  sättigt  und  die  Lösung  lang- 
sam verdunsten  lässt  (Berzelius).  Nach  Borodin  erhält  man  es  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  neutralen  Fluorids  mit  Essigsäure  oder  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzoesäure  erwärmt. 

Das  Salz  bildet  kleine  farblose  Rhomboeder  von  stark  saurer  Reaction.  Es 
ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Beim  Erhitzen  werden 
die  Kry stalle  undurchsichtig  und  verlieren  einen  Theil  Fluorwasserstoff. 

Natrium-Magnesiumfluorid,  MgFla«2NaFl.  Wenn  man  Magnesium- 
chlorid mit  überschüssigem  Natriumfluorid  schmilzt  oder  Magnesium  auf  kiesel- 
fluorwasserstoffsaures  Natrium  einwirken  lässt,  so  entsteht  dies  Doppelsalz  in 
würfelförmigen  Krystallen.  Man  kann  es  auch  durch  Einwirkung  von  Magnesia 
auf  eine  siedende  Lösung  von  Fluornatrium  darstellen  [Tissier  (172)]. 

Natrium-Berylliurafluorid,  BeFa-2NaF,  bildet,  durch  Krystallisation  er- 
halten, kleine,  harte,  glänzende  Prismen,  die  in  der  Wärme  zu  einer  glasigen 
Masse  schmelzen.  Marignac  beschreibt  noch  eine  dimorphe  Form.  Ein  zweites 
Doppelfluorid,  BeFjNaF,  krystallisirt  nicht. 

Natrium-Aluminiumfluorid,  Al8Fl6-6NaFl.  Dies  Doppelfluorid  kommt 
in  einem  mächtigen  Lager  an  der  Westküste  Grönlands  bei  Ivitüt  an  der  Arksuk- 
bucht  vor.  Es  wurde  von  Andrada  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  entdeckt 
und  von  ihm,  da  es  wie  Eis  aussieht,  Kryolith  genannt  Seit  1855  wird  es  in 
Europa  industriell  verarbeitet.  Der  Kryolith  kommt  in  durchscheinenden,  weissen 
glasglänzenden  Massen  vor;  bisweilen  finden  sich  triklinische,  wie  Würfel  aus- 
sehende Krystalle.  Seine  Härte  ist  25,  sein  Vol.-Gew.  2  96.  Das  Mineral 
schmilzt  in  der  Glühhitze,  beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  geht  dabei  Fluor- 
wasserstoff und  Fluornatrium  fort,  so  dass  schliesslich  Thonerde  zurückbleibt. 
Durch  den  elektrischen  Strom  wird  Aluminium  aus  dem  schmelzenden  Kryolith 
reducirt,  besonders  leicht,  wenn  das  Mineral  mit  Kochsalz  gemischt  ist,  Deville  (173). 

Leicht  wird  der  Kryolith  durch  metallisches  Natrium  zersetzt.  H.  Rose  (174) 
hat  darauf  ein  Verfahren  zur  Aluminium-Darstellung  begründet.  Nach  Wöhler 
mischt  man  Kryolithpulver  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  aus  7  Thln.  Koch- 
salz und  9  Thln.  Chlorkalium  bestehenden  Schmelzmittels  und  schichtet  die 
Masse  mit  Natrium  (20  &  des  Gemisches)  in  einen  Thontiegel,  in  welchem  die- 
selbe geschmolzen  wird.  Allein  die  Ausbeute  an  Aluminium  ist  gering  und  das 
Metall  ist  Eisen-  und  Phosphorhaltig.  Das  Verfahren  ist  deshalb  aufgegeben. 
Auch  durch  Magnesium  wird  Aluminium  aus  schmelzendem  Kryolith  in  Freiheit 
gesetzt 

Wenn  man  gepulverten  Kryolith  mit  Kalkmilch  bis  auf  den  Siedepunkt  er- 
hitzt, so  tritt  Zersetzung  in  unlösliches  Fluorcalcium  und  gelöst  bleibendes  Narrium- 
aluminat  ein  (H.  Rose): 

AlaFl6-6NaFl  -+-  6CaO  =  6CaFlf-r-  AlsO,.3NaaO. 

Nach  Tissier  (176)  hängt  der  Verlauf  der  Reaction  wesentlich  von  der  an- 
gewandten Mengen  Kalk  ab.  Mit  der  theoretischen  Menge  erhält  man  Natrium- 
aluminiat,  Calciumaluminat,  Fluornatrium  und  Natronhydrat;  mit  sehr  grossem 
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Ueberschuss  wird  alle  Thonerde  gefällt,  und  in  Lösung  ist  nur  Natronhydrat. 
Das  im  Niederschlag  enthaltene  Calciumaluminat  kann  man  durch  Erwärmen 
ntit  Sodalösung  in  Natriumaluminat  und  unlösliches  Calciumcarbonat  umsetzen. 

Die  Natriumaluminatlösung  kann  man  direkt  zur  Seifenfabrikation  verwenden. 
Infolge  der  Gegenwart  von  Thonerde  (Aluminiumstearat)  kann  so  erzeugte  Seife 
ungemein  viel  Wasser  aufnehmen.  Gewöhnlich  wird  die  Lösung  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  wobei  Thonerdehydrat  ausfällt  und  Soda  in  Lösung  bleibt  (vergl.  unten: 
Soda).  Der  sehr  dichte  Thonerdeniederschlag  enthält  noch  ein  Doppelsalz, 
Aluminium  Natriumcarbonat. 

Wenn  man  die  Natriumaluminatlösung  mit  überschüssigem  fein  gepulvertem 
Kryolith  erwärmt,  so  entstehen  Thonerde  und  Fluornatrium: 

Al,0,  3NaaO-r-  AlJF,6NaF  =  2AlsO,H-  12NaF. 

Dieselben  Zersetzungsprodukte,  wie  mit  Kalkmilch,  erhält  man,  wenn  man 
Kryolith  mit  Calciumcarbonat  glüht  und  die  Masse  dann  mit  Wasser  auslaugt. 
R.  Wagner  hat  vorgeschlagen,  den  Kryolith,  statt  mit  Kalk,  mit  Baryt  zu  zer- 
setzen. Das  dabei  entstehende  Fluorbarium  kann  man  mit  Natriumsulfat  um- 
setzen und  aus  der  Lösung  des  Natriumfluorids  mittelst  Kalk  oder  Baryts  Aetz- 
natron  gewinnen. 

Der  Kryolith  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  indem  unter  Entwickelung 
von  Fluorwasserstoff  Aluminiumsulfat  und  Natriumsulfat  entstehen.  Durch 
Eindampfen  der  Lösung  kann  man  letzteres  krystallisirt  gewinnen  und  dann  in 
Soda  umwandeln.  Die  in  Kopenhagen  versuchte  industrielle  Ausführung  des 
Verfahrens  hat  wegen  der  gefährlichen  Fluorwasserstoffentwickelung  aufgegeben 
werden  müssen. 

Fein  gepulverter  Kryolith  wird  auch  von  siedender  Natronlauge  zersetzt 
Wenn  die  Lauge  über  30°  B.  zeigt,  so  scheidet  sich  Fluomatrium  aus  und 
Natriumaluminat  geht  in  Lösung  [Schuch  (177)].  Wenn  die  Lauge  aber  sehr  ver- 
dünnt ist,  so  bleiben  beide  Salze  in  Lösung,  und  behandelt  man  diese  mit  Kohlen- 
säure, so  fällt  Kryolith  aus.  Man  kann  auf  diese  Weise  aus  dem  natürlichen 
Kryolith  das  reine  Aluminium-Natriumfiuorid  gewinnen. 

Man  kann  dasselbe  auch  darstellen  durch  Zusatz  von  Thonerdehydrat  zu 
einer  Lösung  von  Fluorwasserstoft-Fluornatrium,  bis  die  saure  Reaktion  ver- 
schwunden ist  (Berzelius).  Wenn  man  statt  des  sauren  Salzes  Flurnatrium  nimmt, 
so  befindet  sich  die  Hälfte  Natrium  als  Aluminat  in  Lösung. 

Nach  Ste.  Claire-Deville  entsteht  Kryolith  auch  durch  Behandlung  eines 
Gemisches  von  Thonerdehydrat  und  Natriumcarbonat  mit  Fluorwasserstoffsäure, 
oder  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  einer  Lösung  von  Thonerde  in  Flusssäure. 

Natrium-Eisenfluorid,  Fe,Fl6«4NaFl -+-  H,0,  entsteht,  wenn  man  die 
Lösungen  von  Fluornatrium  und  Eisenchlorid  vermischt.  Es  bildet  sich  ein 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  wieder  auflöst.  Wenn  man 
dieser  Lösung  Alkohol  zusetzt,  so  fallen  gelbe  Flocken  von  obiger  Zusammen- 
setzung aus.  In  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  kann  das  Eisen  durch  Kalium- 
sulfocyanat  nicht  nachgewiesen  werden. 

Natriumfluorid-Borfluorid,  NaFl-BoFlj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Borfluorwasserstoff  auf  Natriumfluorid.  Durchsichtige  rechtwinklige  Prismen,  die 
leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  sind.  Es  schmilzt  unterhalb 
Rothglut. 

Natriumfluorborat.  Das  Salz  6NaFl-HaBo,04  wurde  von  Berzelius  in 
Form  kleiner  monokliner  Krystalle  erhalten  durch  Lösen  äquivalenter  Mengen 
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Fluornatrium  und  Borsäure  in  siedendem  Wasser  und  langsames  Verdunsten  der 
Lösung.  Nach  Basarow  (10)  giebt  die  Lösung  mit  Silbersalzen  einen  weissen, 
bald  grau  werdenden  Niederschlag. 

Das  Salz  6NaFl*NaxBos06+ 8HsO  krystallisirt  aus  einer  heissen  wässrigen 
Lösung  von  1  Mol.  Natriumborat  und  6  Mol.  Natriumfluorid  in  kleinen  recht- 
winkligen Prismen,  die  bei  40°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  rasch  abgekühlt,  bildet  es  eine  durchsichtige  Masse.  Erfolgt  die  Ab- 
kühlung aber  langsam,  so  krystallisiren  Natriumfluorid  und  Natriumborat  ge- 
sondert. Letztere  Krystalle  kann  man  durch  Behandeln  der  Masse  mit  kaltem 
Wasser  entfernen.  Nach  Basarow  ist  das  Salz  ein  Gemisch,  welches  mit  Silber- 
salzen, wie  das  Natriumborat,  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag  giebt,  der 
rasch  zu  grauem  Silberoxyd  wird. 

Ein  drittes  Fluorborat  entspricht  der  Formel  12NaFl*Na,Bo,07+  10H9O. 
Es  krystallisirt  bei  langsamer  Verdunstung  einer  Lösung  von  1  Mol.  Borax  und 
12  Mol.  Fluornatrium. 

N a tri umfluor Silicat,  Kiesel fluornatrium,  4NaFl  -SiFl4  oder  Na,SiFl6, 
entsteht  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  durch  Fällen  einer  concentrirten  Chlor- 
natriumlösung mit  Kieselfluorwasserstoflf.  Die  Krystalle  sind  etwas  grösser  als  die 
des  Kaliumsalzes  und  brechen  das  Licht  nicht  so  wie  diese.  In  feuchtem  Zustande 
erscheint  es  gallertartig,  trocken  bildet  es  ein  feines  Krystallpulver.  Sein  Vol.- 
Gew.  ist  2-7547  bei  17  5°  [Stolba  (71)].  Es  ist  löslicher  als  das  Kaliumsalz 
und  in  heissem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Nach  Stolba  löst  es  sich  in 
153*3  Thln.  Wasser  von  17*5°  und  in  40*66  Thln.  siedendem  Wasser;  man  erhält 
leicht  übersättigte  Lösungen.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  bei 
Rothglut  und  giebt  dann  leichter  Fluorsilicium  aus,  als  das  Kaliumsalz  (Berzeltus), 
besonders  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Ammoniak  (Rothe). 

Natrium-Kaliumfluorsilicat  bildet  nach  Maricnac  (72),  kleine  wenig 
lösliche  monokline  Prismen,  die  von  reinem  Wasser  zersetzt  werden.  Da  es 
immer  mit  Krystallen  des  einen  oder  andern  Componenten  gemischt  ist,  so  ist 
das  Salz  nicht  analysirt  worden. 

Natriumfluorphosphat  Ein  Salz  2Na3POiNaFl  4-  19H,0,  wird  nach 
Baumgarten  (73),  durch  Erhitzen  von  36  Grm.  Natriumphosphat  und  2*1  Grm. 
Natriumfluorid  in  200  Cbcm.  einer  4*5  proc.  Natronlauge  gebildet.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Salz  in  quadratischen  Octaedern,  welche  unschmelzbar  sind  und 
beim  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  auf  60°  trübe  werden.  Das  Salz  krystallisirt 
bisweilen  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Sodafabrikation  und  ist  alsdann  in  Folge 
eines  geringen  Gehalts  an  dem  Doppelsulfid  von  Natrium  und  Eisen  roth  ge- 
färbt.   Oft  enthalten  diese  Krystalle  noch  Arsensäure  und  Vanadinsäure. 

Ein  Hydrat  2Na,P04  NaFl  22H,0  bildet  nach  Baumgarten  dem  vorigen 
ähnliche,  aber  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzende  Krystalle.  Es  entsteht  beim 
Kochen  von  Natronlauge  mit  25  Thln.  Fluornatrium  und  15  Thln.  Natriumphosphat. 

Ein  drittes  Hydrat,  NaaP04- NaFl -t- 24H,0,  entsteht  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  vorigen,  femer  durch  Schmelzen  von  5  Thln.  Flussspath,  5  Thln.  Natrium- 
pyrophosphat  und  2  Thln.  Soda  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  siedendem 
Wasser,  nach  Briegleb  (74),  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kryolith  und 
Natriumphosphat  mit  Natronlauge  digerirt.  Das  Salz  bildet  glänzende  durchsich- 
tige Octaedcr,  Würfel  und  Rhombendodekaeder,  welche  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lich sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle,  entwickeln  viel  Wasserdampf 
und  decrepitiren  schliesslich. 
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Natriumfluorid-Natriumsulfat,  NaaS04- NaFl,  wurde  von  Marignac 
(72),  in  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Fluornatriums  mittelst  einer  schwefel- 
säurehaltigen Flusssäure  aufgefunden.  Glänzende  hexagonale  Blättchen,  die  beim 
Erhitzen  decrepitiren. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Natriummonosulfid,  Na3S.  Beim  Glühen  eines  Gemisches  von  105  Thln. 
Natriumsulfat  mit  20  Thln.  Kohle  entsteht  eine  fleischfarbene  Masse,  die  noch 
Kohle  eingeschlossen  enthält.  Mit  Wasser  erhält  man  damit  eine  Lösung,  aus 
welcher  das  Sulfid  mit  9  Mol.  Wasser  krystallisirt.  Letzteres  wird  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  bei  Luftabschluss  ausgetrieben.  Priwoznik  (75),  empfieht,  die  Lösung 
mit  metallischem  Kupfer  zu  erhitzen,  um  die  Polysulfide  zu  zerstören,  und  das 
Hydrat  im  Wasserstoff  zu  trocknen  und  zu  entwässern.  Gibbs  (76)  reinigt  die 
Krystalle  durch  Umlösen  aus  Alkohol. 

Man  kann  das  Natriumsulfat  auch  durch  Wasserstoff  reduciren  (Berzelius). 

Wenn  man  Schwefelwasserstoff  über  festes  Aetznatron  leitet,  so  bildet  sich 
fleischfarbenes  Sulfid  unter  so  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  dass  keinKrystall- 
wasser  zurückbleibt  [Kircher  (77)]. 

Das  durch  gelindes  Glühen  des  Hydrats  NajS-t-9H,0  im  Wasserstoffstrome 
erhaltene  Sulfid  bildet  eine  weisse,  in  Wasser  sehr  lösliche  Masse.  Dasselbe  ab- 
sorbirt  grosse  Mengen  Ammoniak  und  bildet  damit  eine  orangegelbe  Verbindung, 
die  das  Ammoniak  zum  Theil  leicht  abgiebt,  beim  Erhitzen  aber  auch  Schwefel- 
ammonium entwickelt  [Weyl  (78)]. 

Ein  Hydrat,  Na8S-r-5HaO,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  concentrirte  Natronlauge  von  1-37  Vol.-Gew.  Die  sich  ausscheiden- 
den Nadeln  verwandeln  sich  rasch  in  das  Hydrat  Na2S-r-9H80.  Aus  den 
Mutterlaugen  des  letzteren  scheiden  sich  allmählich  Nadeln  des  fünffach  gewässer- 
ten Sulfids  ab,  welche  bei  Luftabschluss  aufbewahrt  werden  können.  Dieselben 
verwittern  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  unter  starker  Temperaturerniedrigung 
[Finger  (79)].  Nach  Böttger  (86)  erhält  man  das  fünffach  gewässerte  Sulfid 
durch  Sättigen  der  Hälfte  einer  alkoholischen  Natronlösung  und  Zusatz  der 
andern  Hälfte  zu  dieser  Lösung  als  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Umkrystallisiren  lange  Prismen  bildet.  Das  Salz  verliert  bei  100° 
3  Mol.,  bei  180°  alles  Krystallwasser.  Lemoine  (Compt.  rend.  98,  pag.  45)  hat 
das  Sulfid  Na8S  -+-  5HaO  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  eiskalte 
Natronlauge  (1  : 6)  in  quadratischen  Krystallen  erhalten. 

Das  Hydrat  NaaS-+-9H,0  wird,  wie  oben  angegeben,  erhalten  oder  auf 
die  Weise,  dass  man  die  Hälfte  einer  Aetznatronlauge  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt,  den  Ueberschuss  desselben  durch  Erwärmen  der  Lösung  in  einer  mit 
Wasserstoff  gefüllten  Retorte  verjagt,  und  dann  der  Lösung  des  Natriumsulf  hydrats 
die  andere  Hälfte  Natronlauge  zusetzt.  NaH  S  -+-  NaHO  =  Na2S  -+-  HaO.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  Hydrat  in  grossen  farblosen  oder  etwas 
röthlichen  quadratischen  Prismen  aus  [Rammelsberg  (80)].  Das  Vol.-Gew.  ist  nach 
Filhol  (81)  2*471.  Das  Sulfid  reagirt  stark  alkalisch  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  geben  die  Krystalle  ihr  Wasser 
ab.    Sie  werden  durch  Kohlensäure  zersetzt. 

Ein  Hydrat,  Na,S  -h  10H,O,  entsteht  nach  Damoiseau  (Chem.  Centrbl.  1885, 
pag.  36),  wenn  man  von  einer  Natronlauge  von  45°  B.  0*45  Thle.  nimmt,  diese 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  in  diese  Lösung  einen  raschen 
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Strom  Schwefelwasserstoflgas  leitet,  wobei  die  Lösung  sich  erwärmt.  Nach  der 
Sättigung  mischt  man  die  übrigen  0  55  Thle.  Natronlange  zu;  beim  Abkühlen 
krystallisirt  dann  fast  die  berechnete  Menge  des  Monosulfids  aus. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  verändert  sich  in  einer  Sauerstoffatmosphäre 
rasch,  indem  sich  Natriumhydroxyd  und  Natriumthiosulfat  bilden. 

2Na,S  -+-  20, -t-  H20  =  2NaHO  -+-  NaaSaOs. 

An  der  Luft  bildet  sich  statt  des  Hydroxyds  Natriumcarbonat.  Bei  Behand- 
lung der  Lösung  mit  Kohlensäure  entsteht  Natriumcarbonat  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff.  Man  hat  oft  versucht,  diese  Reaction  zur  technischen 
Darstellung  von  Soda  zu  verwerthen;  allein  im  Grossen  ist  die  Bereitung  von 
Natriumsulfid  wegen  seiner  ätzenden,  das  Ofenmaterial  zerstörenden  Eigenschaften 
kaum  auszuführen. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  wird  durch  Aetzkalk  unter  keinen  Umständen 
zersetzt  [Kolb  (82)].  Kohlensaures  Ammoniak  bewirkt  die  Bildung  von  Soda  und 
Ammoniumsulfhydrat  Auf  Zusatz  von  Natrumbicarbonat  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff [Stromeyer  (83)].  Thonerdehydrat  löst  sich  in  der  Sulfidlösung  unter 
Bildung  von  Natriumaluminat  und  Schwefelwasserstoff  (Wagner).  Kupferoxydul 
entzieht  dem  Sulfid  den  Schwefel  und  bewirkt  die  Bildung  von  Natronhydrat. 
MitKupteroxyd  entsteht  ausserdem Thiosultat.  Aehnlich  wirktEisenhydroxyd(OTTo). 

Natriumsufhydrat,  NaHS,  wurde  von  Sabatier  durch  Verdampfen  der 
concentrirten  Lösung,  die  durch  Behandlung  der  Krystalle  NaaS-h9H,0  mit 
Schwefelwasserstoff  erfolgt,  in  einem  Gasstrome  von  Schwefelwasserstoff  dargestellt 
Ein  gewässertes  Sulfhydrat  NaHS  +  2H,0  krystallisirt  durch  Verdampfen  der 
Lösung  des  Suithydrats  im  Schwefelwasserstoffstrome,  bis  etwa  die  Hälfte  Wasser 
des  ursprünglich  angewendeten  gewässerten  Monosulfids  entwichen  ist,  und  rasches 
Abkühlen  der  Lösung  [Sabatier  (84)].  Eine  Lösung  des  Sulfhydrats  erhält  man 
durch  Sättigen  von  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff. 

Das  wasserfreie  Sulihydrat  ist  ein  weisser,  sehr  hygroskopischer  Körper, 
das  Hydrat  bildet  zerfliessliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  gelb  werden.  Aus  der 
Lösung  wird  durch  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben  und  alles  Natrium 
in  Carbonat  übergeführt  Schon  in  der  wässrigen  Lösung  für  sich  tritt  nach 
Gernez  (85)  Dissosiation  in  freies  Alkali  und  Schwefelwasserstoff  ein. 

Eine  Lösung  des  Natriumsuithydrats  unterscheidet  sich  von  der  des  Sulfids 
durch  dieselben  Reactionen,  welche  bei  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen 
angegeben  sind  (Bd.  V,  pag.  419). 

N atriumbisulfid,  Na2Ss.  Eine  Lösung  desselben  entsteht  nach  Sabatier 
durch  Vermischen  entsprechender  Mengen  von  Natriummonosulfid  mit  Polysulfid- 
Lösung,  die  man  durch  Digeriren  einer  Monosulfidlösung  mit  Schwefel  erhält 
Die  Lösung  ist  roth.  Böttger  (86)  hat  das  Hydrat  Na8S,  -+-  5H,0  durch  Lösen 
von  1  Atom  Schwefel  in  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Natriummono- 
sulfid in  gelben,  nicht  verwitternden  Krystallgruppen  erhalten. 

Na trum tri sulfid,  NasS3,  entsteht  nach  Schöne  (87)  im  Gemisch  mit 
Natriumsulfat  durch  Glühen  von  Natriumcarbonat  mit  überschüssigem  Schwefel. 
Die  rothe  Lösung  des  Trisulfids  entsteht  nach  Sabatier  (84)  durch  Mischen  ent- 
sprechender Mengen  Monosulfid  und  Tetrasulfid,  wobei  indess  keine  Wärme- 
entwicklung eintritt. 

Ein  Hydrat,  Na,S„4-  3HaO,  scheidet  sich  nach  Böttger  (86)  in  goldgelben 
Krystallen  aus  alkoholischen  Lösungen  des  Monosulfids  aus,  in  welchen  man  zwei 
Aequivalente  Schwefel  aufgelöst  hat. 
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Natriumtetrasulfid,  Na4S4,  wird  von  Sabatier  (84)  durch  Erhitzen  von 
Natrium monosulfid  mit  überschüssigem  Schwefel  in  einem  Strom  trocknem  Wasser- 
stoffgas als  rothe,  durchscheinende,  spröde  Masse  erhalten,  die  aus  der  Luft  rasch 
Wasser  und  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 
Natriumthiosultat  verwandelt. 

Ein  Hydrat  NasS4  +  6HaO  hat  Schöne  (Dissert.  Berl.  1867)  in  zerfliesslichen 
Kry stallen  durch  Fällen  der  im  Vacuum  concentrirten  Lösung  von  Natriumpoly- 
sulfid mit  absolutem  Alkohol  erhalten. 

Nach  BÖttcer  entstehen  durch  Lösen  der  berechneten  Menge  Schwefel  in 
einer  alkoholischen  Natriummonosulfidlösung  orangefarbene  verwitternde  Krystalle 
des  Hydrats,  Na,S4  ■+-  8HsO. 

Natriumpentas  ulfild,  Na2S6,  soll  nach  Schöne  sich  aus  der  Mutterlauge 
von  der  Krystallisation  des  Tetrasulfidhydrats  bei  niedriger  Temperatur  im 
Vacuum  ausscheiden.    Nach  Sabatier  ist  die  Existenz  dieses  Körpers  zweifelhaft 

Böttger  beschreibt  orange  Krystalle  des  Hydrats  Na,S8  -+-  8HsO. 

Natriumpentasulfidlösung  vermag  in  der  Wärme  Schwefel  aufzulösen,  der 
beim  Erkalten  wieder  umkrystallisirt  (Berzelius).  Schüttelt  man  eine  Lösung 
des  Sulfids  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  oder  Silberoxyd,  so  fällt  Schwefel- 
blei und  Schwefel  aus,  und  alles  Natrium  ist  als  Hydroxyd  in  Lösung  (Geuther, 
Ann.  226,  pag.  232) 

3Na,S5  4- 3Pb(OH),  =  6NaHO -+-12S -H  3PbS. 

Nach  Böttger  (86)  wird  ausserdem  Natriumthiosulfat  gebildet. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Natriumcarbonat  und  Schwefel  entsteht 
Natriumschwefelleber,  eine  leberbraune,  zerfliessliche,  leicht  lösliche  Masse, 
welche  Natriumpolysulfid  und  Thiosulfat  enthält  und  dasselbe  Verhalten  wie  die 
Kaliumschwefelleber  zeigt  (vergl.  Bd.  V,  pag.  420). 

Natrium -Eisensufid.  Durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Eisenpulver,  6  Thle. 
calcinirter  Soda  und  6  Thle.  Schwefel  erhält  man  eine  nach  dem  Erkalten  dunkel- 
grüne Masse,  aus  der  Wasser  Natriumsulfat  und  -polysulfide  löst.  Der  Rückstand 
bildet  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  dunkelrothbraunes  Pulver, 
welches  nach  Schneider  (184)  die  Zusammensetzung  hat:  NaaS-Fe  SS8  4H,0. 
Es  verliert  bei  100°  noch  nicht  alles  Wasser  und  entzündet  sich  bei  120°  an  der 
Luft,  wobei  schweflige  Säure  entwickelt  wird.  Im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  ver- 
liert der  Körper  Schwefel:  der  dunkelgrüne,  bronzeglänzende  Rückstand  löst  sich 
mit  schwarzgrüner  Farbe  in  Wasser.  Salzäure  entwickelt  aus  den  Sulfid  Schwefel- 
wasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Natrium-Mangansulfid,  NaaS»2MnS,  entsteht  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  1  Thl.  krystallisirtem  Mangansulfat,  6  Thln.  calcinirter  Soda  und 
6  Thln.  Schwefel.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  luftfreiem  Wasser  bleibt 
das  Doppelsulfid  in  Form  feiner  hellfleischfarbener  Nadeln  zurück,  die  sich  leicht 
oxydiren  und  an  Wasser  allmählich  Schwefelnatrium  abgeben  [Schneider  (183)]. 

DasMononatrium-Trimanganosulfid,Na8S-3MnS,  wird  durch  Schmelzen 
von  Mangansulfat,  Kohle,  Natriumcarbonat  und  Schwefel  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser  erhalten.  Die  kleinen  hellrothen  Nadeln  sind  an  trockner 
Luft  beständig,  an  feuchter  oxydiren  sie  sich  allmählich.  Beim  Erhitzen  geben 
sie  Mangansulfat,  Natronsulfat  und  schweflige  Säure  [Völcker  (186)]. 

Eine  Verbindung  2NasS-5MnS8  entsteht  nach  Berthier  (187),  wenn 
10  Thle.  trocknes  Mangansulfat  und  5  Thle.  geschmolzenes  Glaubersalz  bis  auf 
Weissgluth  erhitzt  werden. 
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Natrium-Cadmiumsulfid,  NasS«3CdS,  wird  durch  Zussammenschmelzen 
von  Schwefelcadmium,  Schwefel  undNatriumcarbonat  und  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  Wasser  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Die  Reindarstellung  ist 
schwierig,  da  die  Masse  durch  Wasser  allmählich  zersetzt  wird.  Der  Körper  bildet 
gelbe  Krystallnadeln  und  -blätter,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande  leicht  oxydiren, 
indem  sich  Natriumthiosulfat  bildet,  und  aus  welchen  Wasser  Schmefelnatrium 
auflöst  [Schneider  (188)]. 

Natrium-Bleisulfid.  Durch  Reduction  von  Bleisulfat  zusammen  mit 
Natriumsulfat  mittelst  Kohlen  entsteht  eine  bleigraue,  glänzende,  spröde  Masse, 
aus  welcher  Wasser  20—25$  Schwefelnatrium  auflöst  [Berthier  (187)]. 

Natriumaurosulfid,  NaAuS-f-4HaO,  wird  durch  Erhitzen  von  Gold  mit 
Natriumsulfid  und  Schwefel  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser, 
Filtriren  der  Lösung  in  einer  sauerstofTfreien  Atmosphäre  und  Verdampfen  im 
Vacuum  Uber  Schwefelsäure  in  farblosen  monoklinen  Säulen  erhalten,  die  an  der 
Luft  rasch  braun  werden. 

Natriumsulfaurat,  NaAuS8H-5H20.  Die  Auflösung  von  Goldsulfid,  Au9S3, 
in  einer  Lösung  von  Natriummonosulfid  giebt  farblose,  sechsflächige  Prismen, 
welche  leicht  zersetzlich  sind. 

Natriumsulfosalze  sind  von  Berzelius  (88)  beschrieben. 

Natrium  pyrosulfarseniat,  Na4AssS7  (nach  Berzelius  neutrales  Sulfarse- 
niat)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  des 
Binatriumarseniats.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  citrongelbe, 
zerfliessliche  Masse.  Durch  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  oder  auf  Zusatz  von 
Natriumsulfhydrat  und  freiwillige  Verdunstung  der  Lösung  scheidet  sich  Natrium- 
orthosulfarseniat,  Na3AsS4 -l- 7HaO  (nach  Geuther  -t- 8HaO),  in  weissen 
Krystallblättchen  aus.  Je  nach  der  Verdampfungstemperatur,  der  Gegenwart  oder 
der  Abwesenheit  von  Natron  kann  man  das  Salz  in  vier  verschiedenen  Krystall- 
formen  erhalten.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Beim  Glühen  verliert  es  zunächst  etwas  Schwefelwasserstoff  und  wird 
gelb  und  schmilzt  dann  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  gelben  Masse  erstarrt. 

Natriummetasulfarseniat,  NaAsS,,  bildet  sich  neben  dem  Orthosulfarse- 
niat,  wenn  man  das  Natriumpyrosulfarseniat  mit  Alkohol  behandelt.  Es  ist  nicht 
in  festem  Zustande  bekannt 

Ein  saures  Natriumsulfarseniat  wird  nach  Berzelius  durch  Kohlensäure  als 
gelbes  Pulver  aus  der  Lösung  des  Natriumpyrosulfarseniats  gefällt 

Natrium pyrosulfarsenit,  Na4As,S6,  gleicht  ganz  dem  Kaliumsalz  und  wird 
wie  dieses  dargestellt 

Natriumsulfantimonit,  Natriumthioantimonit,  SbS(SNa).  Antimon« 
trisulfid,  das  krystallinische  schwarzgraue  sowohl,  als  auch  das  amorphe  orange- 
gelbe, löst  sich  in  Natriumsulfidlösung,  indem  sich  Natrium thioantimoniat  bildet: 

Na,S  -f-  Sb,S3-f-  2SbS(SNa). 

Beim  Lösen  von  Antimontrisulfid  in  Natronlauge  entsteht  ausser  dem  Thio- 
antimonit  auch  Natriumantimonit. 

Natriumsulfantimoniat  (=  thioantimoniat),  Na3SbS4  +  9HsO.  Man 
erhält  das  Salz  durch  Kochen  von  Natriumcarbonat  mit  Antimontrisulfid  und 
überschüssigem  Schwefel,  oder  auf  trocknem  Wege  durch  Zusammenschmelzen 
von  Natriumsulfat  mit  Kohle  und  Grauspiessglanzerz  und  Auskochen  der  Schmelze 
mit  Wasser  und  Schwefel.   Aus  der  Lösung  krystallisiren  wohlausgebildete,  gelb« 
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liehe  Tetraeder,  die  als  Schlippe' sches  Salz  bekannt  sind.  Das  Volum-Gewicht 
derselben  ist  nach  H.  Schröder  1-806  bei  4°.  Das  leicht  zersetzliche  Salz  wird 
hauptsächlich  dargestellt,  um  aus  seiner  Lösung*  mittelst  Säure  Antimonpenta- 
sulfid,  den  sogen.  Goldschwefel,  zu  lallen,  welcher  pharmaceu tische  Anwendung 
rindet  (vergl.  Bd.  II,  pag.  io). 

Natriumselenid.  Beim  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  Natronlauge 
bildet  sich  ein  Krystallbrei,  der  die  Gasleitungsröhre  leicht  verstopft.  Erhitzt 
man  die  Flüssigkeit  in  einem  Wasserstoftstrome,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Natriumselenid  in  grossen,  farblosen  Krystallen  aus,  die  an  der  Luft  durch  Aus- 
scheidung von  Selen  sofort  roth  werden  [Uelsmakn  (89)]. 

Nach  Ch.  Fabre  ist  das  Natriumselenid,  Na,Se,  eine  gelbe  Masse  von  krystal- 
linischem  GefUge,  die  beim  Schmelzen  rothbraun  wird,  an  der  Luft  in  Folge  von 
Selenausscheidung  sich  röthet  und  zerfliesslich  ist.  Das  wasserfreie  Selenid  ent- 
steht durch  vorsichtiges  Erhitzen,  nicht  über  400°,  des  Hydrats  NaaSe -h  4^HsO 
in  einem  Strome  von  Stickstoffgas. 

Fabre  (90)  beschreibt  die  folgenden  Hydrate: 

Na,Se-+-  16H,0  entsteht  durch  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  einer  Lösung 
von  1  Thl.  Natron  in  4  Thln.  Wasser.  Der  Apparat  muss  durch  Einleiten  von 
Stickstoff  absolut  sauerstofffrei  gemacht  werden.  Das  Hydrat  bildet  3  Millim. 
lange,  an  der  Luft  leicht  veränderliche  Prismen,  welche  bei  40°  in  ihrem  Krystall- 
wasser  zu  einem  farblosen  Liquidum  schmelzen.  Bei  der  Zersetzung  derselben 
an  der  Luft  entsteht  kohlensaures  Natrium,  Selen  und  spurenweise  selenigsaures 
Natrium.  Na,Se  -h  9H,0  bildet  kurze  Prismen,  die  sich  durch  Einwirkung  von 
Selen  Wasserstoff  auf  eine  concentrirte  Natronlauge  (3  Thle.  Na  HO  auf  1  Thl. 
Wasser)  bilden.  Na,Se  -h  4*5  H20  entsteht,  wenn  die  Lösung  der  vorigen  Hydrate 
mit  einem  Ueberschuss  von  festem  Natronhydrat  behandelt  wird,  und  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  der  Lösung  in  feinen,  weissen  Nadeln  aus,  die  äusserst  oxydabel 
sind  und  an  der  Luft  roth  werden  und  zerfliessen. 

Natriumbiselenid,  Na,Sea,  entsteht  nach  Jackson  (91)  durch  Erhitzen  von 
selenigsaurem  Natrium  mit  Kohle. 

Natriumselenantimoniat,  NaaSbSe4  4- 9H,0,  gleicht  ganz  dem  Schuppe- 
schen  Salz  und  wird  wie  dieses  dargestellt. 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 

Natriumamid,  NaNH2,  wurde  zuerst  von  Gay-Lussac  und  Thenard  (92) 
durch  Glühen  von  Natrium  in  einer  Ammoniakatmosphäre  dargestellt.  Das  Na- 
trium färbt  sich  dabei  blau,  dann  grün;  es  absorbirt  142  bis  163  Volumina  Ammo- 
niakgas, wobei  100  Vol.  Wasserstoff  frei  werden.  Später  haben  Beilstein  und 
Geuther  (93)  den  Körper  bereitet,  indem  sie  aus  mehreren  mit  einander  ver- 
bundenen Kochfläschchen  die  Luft  durch  trocknes  Wasserstoftgas  verdrängen, 
dann  in  jedes  Fläschchen  einige  Gramm  Natrium  brachten,  den  Wasserstoff  durch 
einen  Strom  Ammoniakgas  ersetzten  und  die  auf  einem  Sandbad  stehenden 
Fläschchen  erhitzen.  Das  Natrium  schmilzt,  und  die  Verbindung  bildet  sich  in 
Form  einer  grünlich  blauen  Flüssigkeit,  auf  welcher  die  rasch  verschwindenden 
Natriumkügelchen  schwimmen.  Bei  dem  Erkalten  erstarrt  das  Produkt  zu  einer 
olivgrünen  oder  fleischrothen  Masse. 

Wenn  das  Natriumamid  im  Kohlenoxydgasstrom  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
es  sich  zum  Theil  in  Cyannatrium: 

NaNH, -h  CO  =  NaCN -h  HaO. 
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Ausserdem  entstehen  Ammoniak  und  Natron. 

Aehnlich  wirkt  Schwefelkohlenstoff  ein,  wobei  eine  bedeutende  Wärmemenge 
entwickelt  wird,  indem  Natriumsulfocyanat  entsteht: 

NaNH2  +  CS,  =  NaSCN  -h  H,S. 

Daneben  wird  Ammoniak  entwickelt  und  Schwefelnatrium  gebildet. 

Beim  Erhitzen  des  Natriumamids  in  Kohlensäuregas  wird  unter  heftiger  Re- 
aktion, viel  Ammoniak  entwickelt,  und  es  entstehen  Natron,  Wasser  und  eine  dem 
Cyanamid  CN-NH2  isomere  Verbindung  CH,Na 

2NaNHa -+-  CO,  =  2NaHO  -+-  CNaH,. 

Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  gelben,  mit  essigsaurem  Kupfer  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  einen  braunen  Niederschlag.  Wenn  dieser  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird,  so  erhält  man  aus  der  Lösung  den  Körper  CN2H2  in  Prismen  vom 
Schmp.  180°. 

Salzsäure  giebt  mit  dem  Natriumamid  Chlornatrium  und  Salmiak.  Mit  Chlor- 
äthyl entsteht  Chlornatrium,  Ammoniak  und  Aethylen,  dagegen  kein  Aethylamin. 

Natriumnitrid,  Na,N,  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Amids  durch  Glüh- 
hitze: 3NaNH2=  2NHS  -r-NasN. 

Die  Verbindung  gleicht  dem  Kaliumnitrid  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Natriumammonium.  Wenn  Natrium  (und  ebenso  Kalium)  unter  starkem 
Druck  mit  Ammoniak  in  Berührung  ist,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wicklung eine  bronzefarbene  und  bei  Ammoniaküberschuss  eine  blaue  Flüssigkeit 
Jene  soll  nach  Weyl  ein  Natriumammonium  (NaNH2)2,  dies  das  Metall  Ammonium 
selber,  (NH4)3,  sein.  Wie  Seely  angiebt,  hat  man  es  nur  mit  Lösungen  von 
Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  zu  thun.  Bei  Ueberschuss  von  Natrium  entsteht 
eine  bronzefarbene,  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  eine  blaue  Lösung. 

Natriumphosph  id.  Durch  gelindes  Erhitzen  von  Natrium  und  Phosphor  in  einer  Stick- 
stoffatmosphäre erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard,  und  ebenso  Davy  eine  bleigraue  an  der 
Luft  sich  entzündende  Masse. 

Nach  Berle  (94)  entsteht  das  Fhosphid  nicht  durch  direkte  Vereinigung  der  Bestandtheile, 
da  diese  sich  vor  der  Vereinigung  verflüchtigen.  Auch  durch  starkes  Glühen  eines  Gemisches 
von  Natriumphosphat  und  Kohle  wird  dasselbe  nicht  gebildet. 

Nach  Bunsen  (95)  entsteht  Natriumphosphid,  welches  mit  Wasser  selbstentzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas entwickelt,  wenn  man  in  einem  engen  Rohre  ein  Gemisch  von  Natrium  und 
Natriumphosphat  glüht 

Ein  gutes  Verfahren  zur  Darstellung  desNatriurophosphids  ist  von  Vigier  (96)  angegeben  worden. 
Man  erwärmt  in  einer  mit  Vorlage  versehenen,  tubulirten  Retorte  Kohlenwasserstoffölc,  welche 
etwa  bei  120°  sieden.  Man  bringt  dann  in  die  Retorte  ein  Stück  Natrium  und  Phosphor.  Beide 
Körper  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmecntwic  kelung,  so  dass  Oel  Uberdestillirt.  Das  schwarze 
Phosphid  fällt  auf  den  Boden  der  Retorte.  Man  setzt  so  lange  Phosphor  zu,  bis  dieser  im  Ueber- 
schuss vorhanden  ist  und  in  den  kälteren  Theilen  der  Retorte  auskrystallisirt.  Das  Phosphid 
wird  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  etwa  vorhandenen  Phosphor  wegzulösen,  und  dann 
im  Kohlensäurestrom  getrocknet.  An  trockner  Luft  lässt  sich  das  Phosphid  conserviren.  An 
feuchter  Luft,  mit  Wasser  und  Säuren,  entwickelt  dasselbe  Phosphorwasserstoffgas. 

Natriumarsenid  ,  Na, As.  Natrium  vereinigt  sich  direkt  mit  Arsen.  (Gay-Lussac  und 
Thenard).  Nach  Landolt  (97)  bringt  man  3  Aeq.  Natrium  nach  und  nach  zu  1  Aeq.  Arsen, 
welches  in  einem  Tiegel  erhitzt  wird,  wobei  die  Masse  flüssig  wird.  Nach  dem  Erkalten  ist  der 
Körper  Na,As  silberweiss.  Auch  durch  Erhitzen  von  Natrium  in  Arsenwasserstoff  entsteht 
Natriumarsenid. 

Dasselbe  wird  durch  Wasser  und  Säuren  unter  Entwicklung  von  Arsenwasserstoff  zersetzt. 
LAD«a»UKO,  Chemie.   Y11I.  3 
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Dabei  setzt  sich  eine  braune  Masse  ab,  welche  die  Zusammensetzung  As  Na  haben  soll  [Ja- 

NOWSKY  (98)]. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Natriumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Natrium,  Na  CIO.  Dies  Salz 
wurde  zuerst  im  Grossen  von  Labarraque  (99)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
verdünnte  Lösung  von  Natriumcarbonat  dargestellt.  Die  resultirende  Lösung  ent- 
hält ausserdem  Chlornatrium.  Mayer  und  Schindler  (100)  empfehlen,  ein  festes 
Gemisch  von  Natriumchlorid  und  -Hypochlorit  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
angefeuchtetes  Kochsalz  herzustellen.  Payen  gab  an,  eine  Lösung  von  Chlor- 
kalk durch  die  äquivalente  Menge  Natriumcarbonat  zu  zersetzen.  Nach  Soubeyran 
(101)  scheiden  sich  beim  Eindampfen  der  decantirten  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum  am  Boden  des  Gefässes  Kochsalzkrystalle  ab;  über  denselben  befindet 
sich  Kochsalzlösung,  während  der  obere  Theil  der  Gefässwände  mit  Hypochlorit- 
krystallen  bedeckt  ist.  Nach  Phillips  erhält  man  die  Krystalle  im  Zustande  der 
Reinheit,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  mit  Natron- 
lösung neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  rasch  eindaropiL 

Die  Lösung  des  Natriumhypochloiits  wird  unter  dem  Namen  Eau  de  La- 
barraque als  Bleichflüssigkeit  verwendet. 

Die  Neutralisationswärme  der  unterchlorigen  Säure  gegen  verdünnte  Natron- 
lösung beträgt  9  6  Cal.  Bei  der  Bildung  des  Gemisches  von  Natriumchlorid  und 
-Hypochlorit  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natronlauge  werden  25*31  Cal. 
frei  [Berthelot  (103)]. 

Natriumchlorit,  chlorigsaures  Natrium,  NaCIO,,  entsteht  auf  Zusatz 
überschüssiger  chloriger  Säure  zu  Natronlauge,  wobei  die  Füssigkeit  roth  gefärbt 
wird.  Beim  Eindampfen  derselben  wird  der  Ueberschuss  an  Säure  zerstört;  man 
erhält  Chlorid,  verunreinigt  durch  etwas  Chlorat  und  Chlorid.  Vermeidet  man 
einen  Ueberschuss  an  chloriger  Säure,  so  vollzieht  sich  die  Salzbildung  nur 
allmählich. 

Nach  Mili.on  (104)  ist  das  Natriumchlorit  dem  Kaliumsalz  sehr  ähnlich;  es 
zersetzt  sich  indessen  erst  bei  250°  in  Chlorat  und  Chlorid.  Das  Salz  ist  zer- 
fliesslich;  seine  Lösungen  sind  unbeständig. 

Natriumchlorat,  chlorsaures  Natrium,  NaCIO,.  Wenn  man  eine 
Lösung  von  Aetznatron  oder  Natriumcarbonat  mit  Chlorgas  sättigt,  so  bildet  sich 
zunächst  Natriumhypochlorit  und  -Chlorid.  In  Folge  allmählich  eintretender 
Steigerung  der  Temperatur,  die  man  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit  bewirkt, 
zersetzt  sich  ersteres  in  Natriumchlorat  und  -Chlorid.  Man  kann  das  Chlorat 
von  dem  Chlorid  nicht,  wie  beim  Kaliumchlorat,  durch  Auskrystallisiren  des 
ersteren  trennen,  da  die  Löslichkeitsdifferenzen  beider  Salze  nicht  erheblich  genug 
sind.  Man  fällt  daher  das  Natriumchlorid  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  und 
verdampft  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorats. 

Berzelius  empfiehlt,  Chlorsäure  genau  mit  Soda  zu  neutralisireo,  oder  auch  eine  wässrige 
Lösung  von  9  Thln.  Kaliumchlorat  mit  7  Thln.  Kieselüuornatrium  zu  kochen  und  die  vom 
Kieselfluornatrium  getrennte  Lösung  zu  verdampfen. 

Nach  Wittstein  (105)  kann  man  auch  Ammoniumchlorat  mit  Natriumcarbonat  umsetzen. 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  und  gelindes  Glühen  des  Rückstandes  erhält  man  Natriumchlorat. 

Ferner  ist  empfohlen,  Natiiumbitartrat  mit  chlorsaurem  Kalium  umzusetzen,  wobei  sich 
schwer  lösliches  Kaliumbitartrat  bildet  [Hopfer  und  Orme  (106),  Wittstein].  Nach  Böttger 
(107)  löst  man  7  Thle.  Krystallsoda  und  7  5  Thle.  Weinsäure  in  24  Thln.  Wasser  und  setzt 
dann  eine  siedende  Lösung  von  6  Thln.  Kaliumchlorat  in  16  Thln.  Wasser  zu. 

Das  Natriumchlorat  krystallisirt  im  regulären  System  in  hemiedrischen  Formen. 


Digitized  by  Google 


Natrium. 


35 


Die  Grundform  ist  der  Würfel;  die  häufigsten  secundären  Formen  sind  das  Rhom- 
bendodekaeder, das  Pentagondodekaeder  und  das  Tetraeder.  Wenn  diese  Formen 
in  ein  und  demselben  Krystall  vorkommen,  so  ist  jede  Würfelfläche  von  sechs 


(Ch.  244.) 


Kanten  begrenzt.  R  sind  die  Durchschnitte  des  Würfels  und  des 
Rhomboedodekaeders,  P  die  des  Würfels  und  des  Pentagondode- 
kaeders, T  die  des  Würfels  und  des  Tetraeders.  Es  ergeben  sich 
die  Formen  Fig.  244  und  245.  Von  diesen  ist  Fig.  244  ein  rechts- 
drehender, Fig.  245  ein  linksdrehender  Krystall,  ersteren  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichts  um  3°  30'  pro  Millim.  Krystalldicke 
nach  rechts,  letzterer  um  eben  so  viel  nach  links  ab.  Die  wässrigc 
Lösung  der  Krystalle  übt  keine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
aus ;  beim  Verdampfen  derselben  erhält  man  wieder  sowohl  rechts- 
drehende als  auch  linksdrehende  Krystalle  [Marbach  (108)].  Das 
Natriumchlorat  krystallisirt  wasserfrei.  Sein  Vol.-Gew.  ist  2  289 
nach  Boedecker  ,  2  467  nach  Berthelot.  Seine  Löslichkeit  in 
Wasser  wird  von  Kremers  (109),  wie  folgt,  angegeben. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei     0°  .    .    .    .    81*9  Thle.  Natriumchlorat 
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Schloesing  (110)  hat  die  Löslichkeit  eines  Gemisches  von  Natriumchlorat 
und  Natriumchlorid  in  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass 

Natriumchlorat  Natriurnchlorid 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei      12°   ...   .    50  75  Thle.      24  4  Thle. 

11      11         11        11  it 

122°    ....  249  6      „  11  5  „ 

die  auf  12°  abgekühlte  siedende  Lösung  enthält  68  6      „  11*5  „ 

Danach  ist  die  Trennung  beider  Salze  durch  Verdampfen  und  Abkühlung 
ausführbar.  Die  gesättigte  Lösung  des  Natriumchlorats  siedet  nach  Kremers  bei 
132°.    Die  Lösungen  zeigen  leicht  die  Erscheinung  der  Uebersättigung. 

Gernez  (iii)  hat  festgestellt,  dass  bei  Einführung  eines  linksdrehenden 
Natriumchloratkrystalls  in  eine  solche  tibersättigte  Lösung  ausschliesslich  Krystalle 
dieser  Art  sich  ausscheiden,  und  dass  das  Umgekehrte  bei  Einführung  eines  rechts 
drehenden  Krystalles  eintritt. 

Das  Volumgewicht  wässriger  Natriumchloratlösungen  bei  19-5°  ist  von  Kremers 

(112)  (zum  Theil  nach  Angaben  von  Gerlach)  folgendermaassen  bestimmt. 

VoL-Gew.  Proc.  Na  CIO,     Proc  Na  CIO,,  gelöst 

(Wasser  von  19'5°=  1)     in  der  Lösung      in  100  Thln.  Wasser 

1-0626  9-008  9-90 

1.1250  17-232  2082 

1  1836  24-345  32  18 

1-2479  31-521  4603 

1-2937  36265  5690 

1  Thl.  Salz  löst  sich  in  34  Thln.  Alkohol  von  83°. 

Das  Natriumchlorat  gleicht  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  völlig  dem 
Kaliumchlorat  Da  dasselbe  nicht  so  leicht  rein  darzustellen  ist  wie  letzteres, 
auch  etwas  hygroskopisch  ist,  so  verwendet  man  in  der  Regel  das  Kaliumsalz. 

3* 
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Natriumperchlorat,  Uberchlorsaures  Natrium,  NaC104,  wird  durch 
Sättigen  von  wässriger  Ueberchlorsäure  mit  Natronhydrat,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Umkrystallisiren  des  Rückstands  aus  Alkohol  erhalten  [SErullas  (113)]. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Zersetzung  des  Natriumchlorats  durch  Wärme. 
Das  Aufhören  der  Sauerstoffentwickelung  des  Chlorats  ist  viel  schärfer  wahrnehm- 
bar als  beim  Kaliumchlorat.  Der  Rückstand  ist  dann  wesentlich  ein  Gemisch 
von  Natriumchlorid  und  -perchlorat.  Durch  Behandlung  desselben  mit  möglichst 
wenig  Wasser  kann  man  das  Perchlorat  auslaugen,  während  Natriumchlorid,  ge- 
mischt mit  etwas  Chlorat,  zurückbleibt  [Schlösing  (ho)]. 

Das  Natriumperchlorat  krystallisirt  in  wasserfreien  durchsichtigen  Blättern 
oder  Rhomboedern.  Es  ist  zerfliesslich  und  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol. Diese  Eigenschaft  kann  man  zur  Trennung  des  Natriums  von  Kalium  be- 
nutzen. 

Natriumhypobromit,  unterbromigsaures  Natrium,  NaBrO,  entsteht 
nach  Balard  (114)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  verdünnte  Natronlauge  neben 
Natriumbromid.    Es  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Natriumhypochlorit. 

Natriumbromat,  bromsaures  Natrium,  NaBrOs,  entsteht  durch  Behand- 
lung concentrirter  Natronlauge  mit  Brom,  besonders  in  der  Wärme,  oder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Natriumchlorat  und  Bromkalium,  oder  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  mit  Brom  versetzte  Lösung  von  Natriumcarbonat. 

Das  Salz  bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  welche  isomorph  mit  Kaliumbro- 
mat  und  Natriumchlorat  sind.  Nach  Marbach  (115)  drehen  sie  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes.  Unterhalb  4°  krystallisirt  das  Natriumbromat  in  vierflächigen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  [Löwig  (116)]. 

Das  Vol.-Gew.  der  Krystalle  ist  3  339  bei  17- 5°  (Kremers). 

\.Thle.  Wasser  lösen  bei     0°    .    .    .    2754  Thle.  NaBr04 
»>      1»        »1         »      »»     20     .    .    .    34'48  ,, 
„  ,,      „     40         .    .    50*25     ,,  „ 

m  »»  n  11  11  60  .  .  .  62*5  ,,  11 
1»  »>  11  »1  »>  80°  .  .  .  75*75  „  „ 
»»      1»        11         11      11   100°   .    .    .   90*9      „  11 

Die  Lösungen  sind  leicht  übersättigt;  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung 
liegt  bei  109°  [Kremers  (1 17)].  Das  Natriumbromat  schmilzt  bei  Rothglut  und 
verwandelt  sich  unter  Sauerstoffabgabe  in  Natriumbromid. 

Natriumbromat-Natriumbr  omid.  Ein  solches  Doppelsalz  entsteht,  wenn 
man  Natronlauge  mit  Brom  sättigt  und  abkühlt.  Zuerst  krystallisirt  Natriumbro- 
mat aus,  dann  das  Doppelsalz.  Nach  Marignac  (72)  hat  dasselbe  die  Zusammen- 
setzung 2NoBrOs-NaBr-l- 2H20,  nach  Fritzsche  (118)  3  Na  BrOs- 2NaBr 
4-  3H,0.    U.Js  Salz  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Natriumhypojodit,  unterjodigsaurcs  Natrium.  Durch  Glühen  des 
Natriumparaperjodats  bei  massiger  Temperatur  bleibt  nach  Magnus  und  Ammer- 
müller (119)  ein  basisches  unterjodigsaures  Natrium,  Na4JsO,  oder  2Na,OJ40. 
Langlois  (120)  und  Lantsch  (121)  sehen  diesen  Körper  als  eine  Verbindung 
von  jodigsaurem  Natrium  und  Jodnatrium,  3NaaO'J,Os- 2NaJ,  an,  und  nach 
Rammelsberg  (122)  ist  derselbe  eine  Verbindung  von  3  Mol.  Jodnatrium  mit 
1  Mol.  Natriumorthoperjodat,  NaJOc-3NaJ  oder  wahrscheinlicher  eine  durch 
Wasser  zersetzbare  Verbindung  von  Jodnatrium  und  Natriumsuperoxyd. 

Der  Körper  zeigt  die  entfärbenden  Eigenschaften  des  unterchlorigsauren 
Natriums.  Er  absorbirt  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  aus  der  Luft,  indem  er  in 
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Folge  Freiwerdens  von  etwas  Jod  gelb  geförbt  wird.  Er  löst  sich  schwierig  in 
Wasser.  Die  alkalische  Lösung  verliert  ihr  Entfärbungsvermögen  durch  Auf- 
kochen, indem  Jodnatrium,  AeUnatron  und  jodsaures  Natrium  entstehen.  Bei 
starkem  Glühen  verliert  das  Salz  Sauerstoff  und  bildet  ein  Gemisch  von  Jod- 
natrium und  Aetznatron. 

Natriumjodat,  jodsaures  Natrium,  NaJOs.  Es  bleibt  beim  Erwärmen 
des  unten  angegebenen  Hydrats  auf  150°,  wobei  es  die  Kry  stall  form  des  letzteren 
behält.  Liebig  (123)  hat  es  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in 
welchem  Jod  suspendirt  ist,  bis  zur  Lösung  des  letzteren  und  Neutralisirung  der 
Lösung  mit  Soda.  Das  dabei  sich  ausscheidende  Jod  wird  durch  erneutes  Ein- 
leiten von  Chlor  aufgelöst,  man  neutralisirt  wiederum  und  fährt  so  fort,  bis  alles 
Jod  gebunden  ist.  Man  dampft  die  Lösung  von  Chlornatrium  und  jodsaurem 
Natrium  stark  ein  und  fällt  letzteres  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol. 

Nach  Serullas  (124)  behandelt  man  Chlorjod  mit  Natron  oder  Soda,  ohne 
jenes  vollständig  zu  sättigen.  Im  Gegensatz  zur  Sättigung  mit  Kali  entsteht  hier- 
bei kein  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Lösung  fällt  ein  Nieder- 
schlag des  Jodats  aus,  den  man  auspresst  und  umkrystallisirt. 
^  Wenn,  man  Chlor  in  eine  Lösung  von  Soda  leitet,  welche  Jod  suspendirt  ent- 
hält, so  entsteht  ebenfalls  Jodat,  bei  geringstem  Ueberschuss  von  Chlor  aber  auch 
Natriumperjodat.  Natriumjodat  bildet  sich  ferner  noch  bei  Zersetzung  des  vor- 
hin als  Natriumhypojodit  beschriebenen  Körpers. 

Ditte  (125)  hat  das  wasserfreie  Natriumjodat  in  schönen  Krystallen  erhalten 
durch  Lösen  des  Hydrats  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  einem  geschlossenen  Raum  über  concentrirter  Schwefelsäure. 

Das  Natriumjodat  hat  ein  Vol.-Gew.  von  4*277  [Kremers  (117)].  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  Kremers  giebt  folgende  Löslichkeitstabelle : 

In  100  Thln.  Wasser  sind  gelöst 

bei  0°     20°     40°      60°     80°  100° 

Thle.  NaJOs    2*52    9  07    14  39    20  88    27  7  33*9 

Das  Vol.-Gew.  der  bei  9°  gesättigten  Lösung  ist  1-0698. 

Das  wasserfreie  Natriumjodat  schmilzt  bei  Rothglut  und  entwickelt  dabei 
24-5$  Sauerstoff  nebst  etwas  Jod.  Nach  Benckiser  (126)  bleiben  75*79$  Jod- 
natrium zurück.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  entwickejf:  sich  Jod,  und  es  bleibt 
Natriumhypojodit. 

Concentrirte  Salze  zersetzt  die  Lösung  des  Jodats,  indem  sich,  nach  Ditte, 
Jodtrichlorid  und  Krystalle  einer  Verbindung  von  jodsaurem  Natrium  und  Chlor- 
natrium bilden: 

2NaJO,-+-  6HC1  =  NaCl-NaJO, -h  JCI3-+- 2C1 -1-  3HsO. 

Ein  Hydrat,  NaJOs-*-H20,  welches  8$  Wasser  enthält,  bleibt  nach  Millon 
zurück,  wenn  man  die  zwischen  0°  und  40°  entstehenden  Hydrate,  welche  8 — 43  $ 
Wasser  enthalten  können,  über  Schwefelsäure  trocknet.  Nach  Ditte  scheidet  sich 
dies  Hydrat  aus  Lösungen  aus,  welche  auf  Temperaturen  zwischen  50°  und  105° 
gehalten  werden,  oder  welche  mit  Alkohol  gefällt  werden. 

Das  durch  Verdampfen  der  verdünnten  oder  Abkühlen  der  heissen  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  erhaltene  Hydrat  bildet  nach  Rammelsberg  (122)  feine, 
seideglänzende  Nadeln. 

Ein  Hydrat  NaJOs-r-  1£H,0  scheidet  sich  nach  Ditte  (125)  bei  Tempera- 
turen zwischen  28  und  40°  in  feinen  Nadeln  aus. 

Das  Hydrat  NaJO,-h2HaO  entsteht  zwischen  24°  und  28°  aus  stark  al- 
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kaiisch  gemachten  Lösungen.  Es  bildet  lange,  perlglänzende  Prismen.  Die  Kry- 
stalle  der  anderen  Hydrate  verwandeln  sich  in  diese,  wenn  man  sie  bei  24—28° 
in  ihrer  Mutterlauge  lässt  (Ditte). 

Das  Hydrat  NaJOj4-3HsO  scheidet  sich  bei  etwa  20°  in  efflorescirenden 
langen  Prismen  oder  in  Octaedern  aus  [Millon  (127),  Penny  (128),  Ditte  (123)]. 

Das  Hydrat  NaJOj  +  5HaO  entsteht,  wenn  die  Krystallisation  zwischen 
—  2  und  4-  20°  stattfindet.  Concentrirte  Lösungen  geben  bei  raschem  Abkühlen 
auf  0°  freie  Nadeln;  bei  langsamem  Verdunsten  zwischen  —  1  und  4-2°  erfolgen 
schöne,  durchsichtige  Krystalle  (Ditte).  Gewöhnlich  bildet  das  Salz  lange,  acht- 
flächige, in  eine  Pyramide  endigende  Prismen,  die  das  Krystallwasser  bei  150° 
verlieren.  An  trockner  Luft  verwandeln  sie  sich  allmählich  in  das  einfach  ge- 
wässerte Salz  (Rammelsberc  (122)].  Bei  30°  getrocknet,  geben  sie  das  Hydrat 
mit  1$  Mol.  Wasser.  Beim  Verweilen  an  der  Luft  bei  24°  gehen  sie  in  NaJO, 
4-  2HaO  über  (Ditte). 

Millon  (127)  beschreibt  noch  Hydrate  mit  6  und  8  Mol.  Wasser,  die  eben- 
falls bei  niedriger  Temperatur  erhalten  werden. 

Die  von  Serullas  behauptete  Existenz  eines  Natriumbijodats  wird  von 
Rammelsberc  sowie  von  Ditte  bezweifelt,  von  Penny  und  von  Millon  bestätigt 
Nach  Penny  entstehen  Bi-  und  Trijodate  bei  Behandlung  des  neutralen  Salzes 
mit  Salpetersäure. 

Natriumjodat-Chlornatrium.  Die  Verbindung  NaJO,«NaCl  4-  4H90 
entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Natriumjodat  mit  Salzsäure,  so  lange  als 
sich  Chlor  entwickelt,  und  Eindampfen  der  orangeroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Das 
Doppelsalz  bildet  durchsichtige,  hellgelbe  Prismen,  die  bei  170°  ihr  Krystallwasser 
verlieren. 

Ein  zweites  Doppelsalz,  2NaJO,-3NaCl  4- 9H,0,  welches  triklinische  Pyra- 
miden bildet,  entsteht  durch  Krystallisation  einer  Lösung  von  Natriumjodat  und 
überschüssigem  Kochsalz,  oder  wenn  man  Natriumcarbonat  auf  Jodtrichlorid 
in  Gegenwart  von  Natriumjodat  einwirken  lässt,  wobei  zuerst  Natriumjodat,  dann 
das  Doppelsalz  auskrystallisirt.  Wenn  man  ferner  Chlor  in  eine  etwas  alkalische 
Lösung  von  Natriumjodat  einleitet,  bis  sich  kein  Niederschlag  von  Natriumper- 
jodat  mehr  bildet,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  zunächst  das 
Doppelsalz,  dann  scheiden  sich  Chlornatrium  und  Natriumchlorat  aus.  Das  Doppel- 
salz verliert  in  der  Wärme  sein  Krystallwasser  und  entwickelt  dann  Sauerstoff 
und  Jod.    Kaltes  Wasser  zersetzt  es  in  seine  Componenten  [Rammelsberc  (122)]. 

Natriumjodat-Bromn atrium,  NaJOs-NaBr  4-  9HaO,  krystallisirt  beim 
Abkühlen  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  Natriumjodat  und  Bromnatrium 
in  Form  sechsseitiger,  durchsichtiger  Blättchen,  die  beim  Trocknen  Über  Schwefel- 
säure 6H,0  verlieren  (Rammelsberc). 

Natriumjodat-Jodnatrium.  Wenn  man  Jod  in  mässig  concentrirter  Natron- 
lauge löst,  bis  dieselbe  anfängt  braun  zu  werden,  und  die  Lösung  bei  20—30° 
verdunstet,  so  scheiden  sich  sechsseitige  Säulen  aus,  die  nach  Mitscherlich  die 
Zusammensetzung  NaJO,  •  NaJ  4-  10HaO  haben,  nach  Ditte  NaJO, -NaJ-i-SHjO. 
Nach  Penny  kann  man  Natriumcarbonat  statt  Natronlauge  verwenden.  Es  scheiden 
sich  erst  Krystalle  von  Natriumjodat  aus,  die  sich  wieder  lösen,  worauf  sich 
Krystalle  des  Doppelsalzes  bilden,  die  nach  Penny  2NaJO,-3NaJ  4-  20H,O 
zusammengesetzt  sind. 

Natriumperjodat,  ü be rj odsau  res  N  atrium.  Mononat r i ummetaper- 
jodat,  NaJ04,  entsteht  durch  Zersetzung  des  Natriumperjodats  mittelst  über- 
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schlissiger  verdünnter  Salpetersäure  [Magnus  und  Ammermüller  (i  19)].  Es  bildet 
farblose  quadratische  Krystalle,  die  mit  Silber-,  Lithium-  und  Ammoniumperjodat 
isomorph  sind  [Rammelsberg  (122)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  es 
geht  bei  300°  in  Natriumjodat  über. 

Ein  Hydrat  dieses  Salzes,  NaJ04  -+-  2H20,  scheidet  sich  bei  50  bis  60° 
aus  den  concentrirten  Lösungen  aus;  die  Rhomboeder  verlieren  ihr  Krystallwasser 
bei  140°.  Bei  275°  geht  das  Salz  injodatüber;  beim  Glühen  bleibt  Jodnatrium. 
Es  entsteht,  wenn  man  Tetranatriumparaperjodat  in  wässriger  Ueberjodsäure  auf- 
löst [Langlois  (120)]  Magnus  und  Ammermüller].  Nach  Langlois  ist  dies  Salz 
nicht  ein  hydratisches  Salz  der  Ueberjodsäure  JOs(OH),  sondern  ein  wasserfreies 
Mononatriumsalz  der  fünfbasischen  Ueberjodsäure  JO(OH)s. 

Das  Hydrat  NaJ04  -+-  3HsO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Natrium- 
parajodats  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  beim  Eindampfen  ab.  Es  bildet 
durchsichtige  hexagonale  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100°  alles  Krystallwasser  abgeben.  Bei  300°  geht  es  in  Jodat 
über  (Rammelsbreg). 

Tetranatriumparaperjodat,  dimesohyperjodsaures  Natrium, 
NaJjO,  -h  3H,0  oder  J,06(ONa)4  (nach  Langlois:  JO(OH),(ONas),  also 
Dinatriumorthojodat),  entsteht  nach  Magnus  und  Ammermüller  durch  Auflösen 
von  Natriumjodat  in  sehr  concentrirter  Natronlauge  und  Einleiten  von  Chlor  in 
die  nahezu  zum  Sieden  erhitzte  Lösung.  Dabei  scheidet  sich  das  Salz  sofort  aus. 
Lantsch  (121)  empfiehlt,  Jod  in  concentrirter  Natronlauge  zu  lösen,  die  rothe 
Lösung  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  zur  Entfärbung  Chlor  einzuleiten,  worauf 
zur  Krystallisation  eingedampft  wird. 

Das  Salz  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nahe- 
zu unlöslich,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.  Dies  ist  ein  wichtiger 
Unterschied  von  dem  entsprechenden  Kaliumsalze.  Es  löst  sich  in  Essigsäure, 
sowie  in  Salpetersäure,  welche  es  in  Metaperjodat  umwandelt.  Es  fängt  erst  bei 
200°  an  Wasser  zu  verlieren.  Bei  275°  giebt  es  Sauerstoff  aus  und  verwandelt 
sich  in  Jodat;  dann  weiter  in  die  Verbindung  Na J8  03  (Hypojodit);  beim  Glühen 
hinterbleibt  Jodnatrium  und  Aetznatron.  Chlor  wirkt  auf  das  in  heissem  Wasser 
supendirte  Salz  so  ein,  dass  Metaperjodat,  Chlorat  und  Chlorid  entstehen: 
3Na4J,09  H-  6C1  =  6NaJ04  +  NaC103  -+-  5NaCl. 

EinHydrat,  Na4jj09-|-  4HaO,  hat  Ihre  (129)  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  einer  Lösung  von  Natriummetajodat  erhalten.  Das  Salz  zieht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an;  es  geht  bei  220°  in  Natriumjodat  über. 

Natriumorthoperjodat,  NaJ06  oder  JO(NaO)5,  ist  nach  Rammelsberg 
(122)  in  dem  Rückstand  enthalten,  welcher  beim  massigen  Glühen  von  Natrium- 
jodat oder  -paraperjodat  bleibt. 

Trinatriummesoperjodat,  Na8JOs  -+-  HaO  oder  JOa(ONa),,  entsteht 
nach  Ihre  durch  Zusatz  des  Natriummetaperjodats  zu  siedender  Natronlauge.  Es 
bildet  kleide  sechsseitige  Tafeln,  die  begierig  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehen. 
Es  giebt  bei  180°  sein  Krystallwasser  ab. 

Natriumnitrit,  salpetrigsaures  Natrium,  NaNO,.  Durch  massige  Einwirkung  der 
Wärme  auf  Natriumnitrat  geht  dieses  unter  Sauers toftverlust  in  Nitrit  Uber.  Man  löst  die  er- 
kaltete Masse  in  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  bei  alkalischer  Reaction  genau  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  durch  Zusatz  starken  Alkohols  das  Natriumnitrat  tum  grössten  Theil  aus.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  xur  Trockne  verdampft.  Man  lässt  den  Rückstand  an  der  Luft  zer- 
fliessen,  giesst  dann  den  flüssigen  Theil  ab  und  verdampft  denselben  im  luftverdünnten  Raum. 
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Hampe  (130)  empfiehlt,  5  Thle.  Natriumnitrat  mit  6  Thln.  Blei  zu  schmelzen.  Man  löst 
die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  fällt  das  im  Aetznatron  gelöste  Bleioxyd  durch  Einleiten  von 
Kohlensaure  und  verdampft  die  Lösung  bis  zu  eintretender  Krystallisation.  Die  Mutterlauge 
wird  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher 
das  Nitrit  löst,  worauf  beim  Verdampfen  der  Lösung  dasselbe  als  weisses  kristallinisches  Pulver 
ausfällt. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Dämpfe  in  Natronlauge  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Natrium- 
nitrit und  -Nitrat,  das  man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  trennen  kann  (Fritzschk). 

Nach  Et  ARD  (131)  kann  man  Natriumnitrat  durch  Natriumsulfit  reduciren.  Man  glüht 
das  Gemisch  beider  Salze  im  Tiegel  und  extrahirt  die  erkaltete  Masse  mit  Alkohol. 

Man  kann  natürlich  auch  salpctrigsaures  Silber  mit  Chlornatrium  zersetzen  oder  salpetrig- 
sauren  Barium  mit  Natriumsulfat  oder  sonst  eine  geeignete  doppelte  Zersetzung  ausführen. 

Das  Natriumnitrit  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  schönen  hexa- 
gonalen  Prismen.  Es  ist  zerfliesslich  und  sehr  löslich  in  Wasser.  In  94grädigem 
Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leicht  aber  schon  in  90grädigem  Spiritus. 
Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch;  sie  absorbirt  langsam  Sauerstoff  aus  der 
Luft. 

Natriumnitrit  wird  in  beträchtlicher  Menge  von  den  Theerfarbenfabriken  zum 
Diazotiren  aromatischer  Amidoverbindungen  verbraucht,  indem  mittelst  Salzsäure 
aus  dem  Salze  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Doppelsalze  des  Natriumnitrits  mit  den  Nitriten  anderer  Metalle  sind  wenig 
beständig  und  sehr  schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  den  sulfosalpetrigsauren 
Kaliumsalzen  (vergl.  Bd.  V,  pag.  458)  entsprechende  Natriumsalze  hat  Fremy  nicht 
darstellen  können.  Beim  Mischen  der  entsprechenden  Lösungen  oder  beim  Ein- 
leiten von  schwefeliger  Säure  in  eine  alkalische  Natriumnitritlösung  bilden  sich 
immer  nur  Gemische  von  Natriumsulfit  und  -Nitrit. 

Natrium-Kobaltonitrit,  Co2(NG9)6 «4NaNO,  +H,0(  fällt  als  gelblich 
braunes  Salz,  wenn  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Kobaltchlorürlösung  vermischt 
wird,  wobei  Stickoxyd  entwickelt  wird.  Wenn  die  Gasentwicklung  nachgelassen 
hat,  so  wird  durch  erneuten  Zusatz  von  Natriumnitrit  hellgelbes  Salz  Co  2(NO,)  6  • 
6NaN02  -+■  HaO  ausgefällt.  Beide  Salze  werden  erst  mit  Natriumacetat,  dann 
mit  Alkohol  ausgewaschen  [Sadtler  (189)]. 

Natriumnitrat,  salpetersaures  Natrium,  NaN03.  Dies  Salz  bildet  aus- 
gedehnte Lager  in  Chile  und  Peru;  es  ist  als  sogen.  Chilesalpeter  ein  Haupt- 
ausfuhrartikel der  Provinz  Tarapaca.    Die  Zusammensetzung  des  Chilisalpeters 


ist  durchschnittlich  folgende: 

Natriumnitrat   96$ 

Chlornatrium  1  # 

Lösliche  Sulfate  0-5$ 

Unlösliches   025  fr 

Hygroskopisches  Wasser  2*25$ 


Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Ausschleudern  in  der  Centrifuge  be- 
freit man  den  Chilesalpeter  nahezu  vollständig  von  den  Sulfaten,  zur  Hälfte  etwa 
von  dem  Chlornatrium.  Zur  Reindarstellung  des  Natriumnitrats  krystallisirt  man 
das  Salz  aus  heissem  Wasser  um,  dem  man  etwa  ^  seines  Gewichts  an  concen- 
.trirter  Salpetersäure  zugesetzt  hat.  Während  des  Erkaltens  der  Lösung  rührt  man 
beständig,  um  die  Bildung  grosser  Krystalle  zu  vermeiden.  Das  krystallinische 
Pulver  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschen,  die  man  durch  Erhitzen 
des  Pulvers  aus  derselben  verjagt.  Die  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  ent- 
halten Jodide;  sie  bilden  eine  Hauptquellc  zur  Gewinnung  des  Jods. 
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Das  Natriumnitrat  krystallisirt  in  stumpfen  Rhomboedern  von  einem  Winkel 
von  106-3°  [Brooke  (132)].  Dieselben  sind  dem  Kalkspath  sehr  ähnlich,  so 
dass  Senarmont  (133)  beide  Körper  für  isomorph  hielt  Kalkspathkrystalle 
wachsen  in  der  That  in  Natriumnitratlösung  weiter,  allein,  wie  Priedel  (134) 
nachgewiesen  hat,  vermag  ein  Kalkspathkrystall  eine  übersättigte  Lösung  von 
Natriumnitrat  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Das  VoL-Gewicht  des  Natriumnitrats  ist  nach  Quincke  2  26  bei  0°  und  1*878 
bei  seinem  Schmelzpunkt.  Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Nach  Mulder  lösen 
100  Thle.  Wasser 
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Beobachter : 
MULDA 

Marx 
Maumene 
nordenskjöld 
Legrand. 


Der  Siedepunkt  und  der  Gehalt  gesättigter  Lösungen  wird  etwas  verschieden 
angegeben : 

Sali  auf  100  Thle.  Wasser 
216-4 
218-5 
213-4 
211-4 
224-8 

Die  Lösung  von  75  Thln.  Natriumnitrat  in  100  Thln.  Wasser  verursacht  nach 
Rüdorff  (136)  eine  Temperaturerniedrigung  von  132°  bis  —5*3°. 

Natriumnitrat  ist  wenig  löslich  in  Salpetersäure,  viel  weniger  als  Kaliumnitrat, 
und  diese  Säure  vermindert  die  Löslichkeit  des  ersteren  in  Wasser  beträchtlich. 
Nach  Schultz  (137)  löst  sich  1  Theil 

NaNO,  in  66    Thln.  HNO,;  32   Thle.  HNO,  +  H,0  bei  20° 
KNOs    „    1-4    „       „     ;    3-8  „ 

>i  1»  1» 

Die  Löslichkeit  des  Natriumnitrats  in  Alkohol  wird  von  Schiff  folgender- 
maassen  angegeben.    Bei  15°  lösen  100  Thle.  Weingeist  von 
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10°  (Gewichtsproc.)  ....  653  Thle.  NaNO, 

20  ....  48*8     ii  ii 

30            ff  ....  35  5     ii  ii 

40            ii  ....  25*8     ii  ii 

60            „  .   ...  11*4     „  „ 

80            )t  w    *    •    •     28  ff 

Nach  Ger ardin  (138)  ist  die  Löslichkeit  des  Kaliumnitrats  in  Wasser  bei 
50°  dieselbe  wie  die  des  Natriumnitrals  in  Wasser  von  18°.  Dasselbe  ergiebt  sich 
Air  Weingeist  von  verschiedener  Starke. 

Die  specifische  Wärme  des  festen  Natriumnitrats  ist  0  256  nach  Kopp  (139;, 

0  278  nach  Regnault;  bezogen  auf  das  Molekulargewicht  21  8  bezw.  236.  Die 
Bildungswärme  des  festen  Salzes  aus  den  Elementen  ist  (Na,  N,  O,)  =  88'9  Cal. 
(Berthelot). 

Das  Natiiumnitrat  schmilzt  nach  Person  (140)  bei  310°,  nach  von  Schaff- 
gotsch  (141)  bei  213°.  Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Natrium-  und  Kalium- 
nitrat schmilzt  bei  226°;  durch  Zusatz  von  1  bezw.  2  Mol.  Ammoniumnitrat  wird 
der  Erstarrungspunkt  auf  136  bezw.  122°  erniedrigt  [Maumene  (142)]. 

In  höherer  Temperatur  entwickelt  das  Natriumnitrat  Sauerstoff  und  wird  zu 
Nitrit;  bei  Rothgluth  entweichen  Sauerstoff,  Stickstoff,  etwas  salpetrige  Dämpfe 
und  es  bleibt  Natron  zurück. 

Der  Chilisalpeter  erfährt  eine  ausgedehnte  Anwendnng  als  Stickstoffdtingmittel 
und  in  der  Industrie  zur  Darstellung  von  Salpeter  (Conversionssalpeter)  durch 
Wechselzersetzung  mit  Chlorkalium,  ferner  zur  Fabrikation  von  Salpetersäure. 

Natrium-Kaliumnitrat  krystallisirt  nach  Loose  (143)  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln  durch  Abkühlung  einer  Lösung  von  1  Theil  Natriumnitrat  und 

1  Thl.  Kaliumnitrat  in  3  Thln.  siedendem  Wasser.  Für  die  Existenz  dieses 
Salzes  spricht  auch  die  angegebene  Schmelzpunkterniedrigung  des  Salzgemisches, 
sowie  der  Umstand,  dass  [nach  Winkelmann  (144)]  beim  Mischen  der  Lösungen 
beider  Salze  von  gleicher  Concentration  Wärme  entwickelt  wird. 

Natriumsulfit,  schwefligsaures  Natrium,  Na3SOs.  Das  wasserfreie 
Salz  wird  durch  Erhitzen  des  krystallwasserhaltigen  Salzes  erhalten;  ferner  krystal- 
lisirt es  aus  Natriumbisulfitlösungen,  welche  stark  alkalisch  sind;  auch  fällt  es 
aus  gesättigten  Lösungen,  wenn  man  diese  über  33°  hinaus  erhitzt,  d.  h.  über 
die  Temperatur,  bei  welcher  das  Hydrat  sein  Löslichkeitsmaximum  hat  [Rammels- 
berg  (145),  Scnultz-Sellack  146)]. 

Das  gewässerte  Salz  NaaS03 -h  7H,0  wird  leicht  dargestellt,  indem  man 
von  zwei  gleichen  Theilen  Natriurocarbonatlösung  die  eine  völlig  mit  schwefliger 
Säure  sättigt,  dann  die  andere  in  der  Wärme  zusetzt  und  erkalten  lässt.  Man 
kann  auch  mit  fester  Krystallsoda  arbeiten,  die  sehr  leicht  schwefelige  Säure  ab- 
sorbirt,  indem  sie  ihr  Krystallwasser  abgiebt,  so  dass  sich  eine  concentrirte  Lösung 
bildet,  der  man  noch  die  nöthige  Menge  Krystallsoda  zusetzt. 

Das  wasserhaltige  Sulfit  bildet  monokline  Prismen  vom  Vol.  Gewicht  1-561 
[Huignet].  Sie  verwittern  an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig,  wobei  auch 
Oxydation  in  geringem  Maasse  stattfindet.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich; die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Maximum  der  Löslichkeit  liegt  bei  33°. 
Die  Lösungswärme  beträgt  bei  10°  —  5  55  Cal.  Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen 
auf  150°  das  Krystallwasser,  ohne  dabei  vorher  zu  schmelzen.  Bei  höherer  Tem- 
peratur schmilzt  es  zu  einer  gelbrothen  Masse,  welche  auf  1  Mol.  Schwefelnatrium 
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3  Mol.  Natriumsulfat  enthält-  Durch  Lösen  in  Alkohol  kann  man  ersteres  ent 
fernen  [Rammelsberg  (148),  Vauquelin  (149)]. 

Das  schwefligsaure  Natrium  wird  als  conservirendes  Mittel  vielfach  ange- 
wendet; auch  ist  es  ein  starkes  Reductionsmittel.  Es  wird,  ebenso  wie  dasNatrium- 
thiosulfat,  als  Ar.tichlor  benutzt,  um  die  bei  der  Chlorbleiche  in  den  Textilstoffen 
zurückgebliebenen  Spuren  Chlor  völlig  zu  entfernen. 

Ein  Natriumsulfit,  NajSOs  -+-  10H8O,  dessen  Wassergehalt  dem  der  Krystall- 
soda  entspricht,  hat  Muspratt  (149)  durch  Verdunsten  einer  Natriumsulfitlösung 
über  Schwefelsäure  in  grossen  schrägen  Prismen  erhalten,  die  an  der  Luft  ein 
weisses  pulverförmiges  Gemisch  von  Natriumsulfit  und  -sulfat  bilden.  Die  Existenz 
dieses  Hydrats  ist  zweifelhaft. 

Natriumbisulfit,  saures  schwefligsaures  Natriu  m,  NaHSOj,  entsteht 
durch  Sättigen  einer  concentrirten  Lösung  ven  kohlensaurem  Natrium  mit 
schwefliger  Säure  und  Abkühlen  der  Lösung.  Bessere  Krystalle  erhält  man  durch 
Behandeln  von  Krystallsoda  mit  schwefliger  Säure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  einer  Atmosphäre  dieses  Gases.  Diese  Krystalle  sind  veränderlich  an  der 
Luft.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  doch  ist  seine  Löslichkeit  geringer  als 
die  des  neutralen  Sulfits.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  ruft  in  derselben 
eine  Fällung  hervor  [Muspratt].  Die  Lösungswärme  des  Bisulfits  beträgt  nach 
de  Forcrand  (150)  —  2  62  Cal.  bei  10°.  Die  Natriumbisulfit-Krystalle  geben 
an  der  Luft  schweflige  Säure  aus;  beim  Erhitzen  geht  ausser  schwefliger  Säure 
auch  Schwefeldampf  fort,  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Natriumsulfat. 
4NaHSO,  =  2Na,S04-r-SO,-f-  S  -f- 2HjO. 

Die  wässrige  Lösung  verliert  an  der  Luft  oder  beim  Einleiten  eines  indifferenten 
Gases  schweflige  Säure  [Gernoz  (151)].  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre 
zersetzt  sie  sich  in  Natriumsulfat,  Schwefelsäure,  Schwefel  und  Wasser  [Barbaglia 
und  Gucci  (152)]:  6NaHS03  =  3Na,S04-T-H,S04-T- SaH- 2HsO. 

Mehrere  Autoren  haben  wasserhaltige  Natriumbisulfite  beschrieben,  deren 
Existenz  aber  von  de  Forcrand  widerlegt  wird. 

Natrium-Kaliumsulfit,  NaKS03,  wurde  von  Sprung  (153)  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Kaliumthiosulfat  oder  -trithionat  dargestellt: 
K,SaO,  -+-  2Na  =  KNaSO,  KNaS. 

Ein  Natrium-Ammoniumsulfit,  in  dünnen  Tafeln  krystallisirt,  ist  von 
Marignac  (154)  beschrieben. 

N a  t  r  i  u  m  s  u  f  i  t  -  Ammoniumpyrosulfit,  von  der  Zusammensetzung 
2Na>SOj«(NH4)jS806 -f-  10H8O,  scheidet  sich  nach  Tauber  (153)  in  Krystallen 
aus,  wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Natriumsulfit  und  Ammoniumbisulfit 
zusammenbringt.  Auch  beim  Zusammentreffen  beider  neutralen  Sulfite,  wobei 
Ammoniak  austritt,  oder  der  sauren  Sulfite,  wobei  schwefelige  Säure  austritt,  ent- 
steht dies  Doppelsalz,  ja  auch,  wenn  man  ein  Sulfit  durch  ein  Chlorid  ersetzt,  z.  B. 
4NaCl  -+-  6  NH4  HSO,  =  2Na,S03.(NH4)sSa06  -+-  4NH4C1  -+-  2SO,  +  3H80. 

Man  erhält  das  Salz  also,  wenn  man  in  eine  abgekühlte  gesättigte  Kochsalz- 
lösung Ammoniak  und  schweflige  Säure  in  geeigneter  Menge  einleitet;  d.  h. 
wenn  man  den  Ammoniaksodaprocess  (s.  unten),  statt  mit  Kohlensäure,  mit 
schwefeliger  Säure  ausführt.  Durch  Erwärmen  auf  110°  wird  das  Doppelsalz  in 
Natriumsulfit  umgewandelt,  indem  Ammoniak,  schweflige  Säure  und  Wasser  ent- 
weichen. Wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Sulfits  oder  auch  die  des  Doppel- 
salzes durch  Erwämen  mit  Kalkhydrat  kaustificirt,  so  erhält  man  Natronlauge 
neben  unlöslichem  Calciumsulfit,  im  zweiten  Fall  unter  Entweichen  von  Ammoniak. 
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Natrium-Kobaltosulfit,  CoSO,NasSO,  (?),  wird  aus  der  gemischten 
Lösung  von  Kobaltosulfit  und  neutralem  Natriumsulfit  erhalten.  Rosenrother, 
nicht  krystallisirter  Niederschlag,  der  bei  langem  Stehen  unter  Wasser  sich  in 
ein  braunes  Krystallpulver  verwandelt.  Derselbe  lässt  sich  nicht  trocknen 
[W.  Schultze  (190)]. 

Natrium-Kobaltisulfit,  Coa(SOs)3«Na,  SO$ ,  entsteht  nach  Schultze 
durch  Digestion  von  Kobalthydroxyd  mit  Natriumsulfitlösung  als  röthlich  gelber 
amorpher  Körper,  der  bei  100°  Wasser  verliert  und  dabei  fast  schwarz  wird. 

Natrium-Mangansulfit,  MnSO,  •  NaaSO,  H- HjO.  Man  giesst  in  eine 
80°  warme,  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumsulfit,  welche  etwas  Bisulfit  enthält, 
eine  20proc.  Lösung  von  Manganchlorür,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
auflöst  Aus  der  warmen  Lösung  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Prismen  aus. 
Man  muss  es  warm  auf  Porcellanplatten  trocknen.  Wenn  man  die  Natrium sulfit- 
lösung  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnt  anwendet,  so  erhält  man  das  gut  krystal- 
lisirende  Doppelsalz,  Na2SOa- 4MnSOs.  Während  letzteres  von  kaltem  Wasser 
nicht  verändert  wird,  wird  ersteres  davon  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Heisses 
Wasser  greift  dasselbe  dagegen  nicht  an.  Wie  das  Mangansulfit  MnSOs  +H,0, 
verliert  es  sein  Krystallwasser  bei  150°  [Gorgeu  (191)]. 

Natrium-Aurosulfit,  3NasSOs  •  Au8 SO,  -h  3H,0,  bildet  sich,  wenn  man 
saures  Natriumsulfit  zu  einer  siedenden  alkalischen  Lösung  von  Natriumaurat  setzt 
oder  diese  Lösung  bei  59°  mit  schwefliger  Säure  sättigt.  Man  fällt  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Bariumchlorid  zunächst  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure 
aus,  dann  durch  ferneren  Zusatz  das  Bariumaurosulfit,  einen  purpurrothen  Nieder 
schlag,  der,  nach  dem  Auswaschen  bei  Luftabschluss,  mit  der  eben  erforderlichen 
Menge  Natriumcarbonat  zersetzt  wird.  Aus  der  Lösung  fallt  man  durch  Zusatz 
von  Alkohol  das  Natriumsalz  als  Orangerothen  Niederschlag.  Das  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  ist  leicht  oxydirbar;  aber  bei  Gegen- 
wart von  schwefliger  Säure  kann  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erfahren.  Alkohol  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  purpurrothen  Nieder- 
schlag, der  im  reflectirten  Lihht  gelb  und  grün  erscheint.  Säuren  fällen  aus  der 
Lösung  Gold,  welches  oft  als  Spiegel  die  Gefässwände  überzieht 

Natriumpyrosulfit,  NajSsOK,  scheidet  sich  in  kleinen  glänzenden  Prismen 
aus,  wenn  man  eine  concentrirte  Sodalösung  in  der  Wärme  mit  schwefliger  Säure 
sättigt. 

Natriumsulfat,  schwefelsaures  Natrium,  Glaubersalz,  NaaS04.  Das 
wasserfreie  Salz  kommt,  in  rhombischen  Octaedern  krystallisirt,  in  Spanien 
vor;  das  Mineral  wird  Thenardit  genannt  In  Doppelverbindung  mit  Calcium- 
sulfat  bildet  das  Natriumsulfat  den  Glauberit,  NasS04 -CaS04.  Ein  wasser- 
haltiges Natrium-Magnesiumsulfat,  NaaS04-MgS04  -h  5HaO,  ist  das  Mineral 
Lö  wei  t  oder  Blödit  Das  Natriumsulfat  bildet  einen  Bestandtheil  des  Meerwassers 
und  kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  einigen  Mineralwässern,  besonders  in  dem 
von  Karlsbad,  Marienbad,  Püllna,  vor,  ferner  in  einigen  Binnenseen  in  Russland, 
Ungarn  und  Egypten. 

Das  Natriumsulfat  wird  in  sehr  grosser  Menge  in  den  Sodafabriken  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  (Kammersäure)  auf  Chlornatrium  dargestellt  wo- 
bei Chlorwasserstoff  entweicht,  welcher  in  besonderen  Apparaten  als  Salzsäure  con- 
densirt  wird.    Hierbei  entsteht  zunächst  Natriumbisulfat : 

NaCl -h  H,S04  =  NaHS04-4-HCl 
NaCH-NaHS04=  Na,S04  +  HCl. 
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Nach  dem  Verfahren  von  Hargreaves  und  Robinson  wird  Natriumsulfat  zum 
Zweck  der  Sodafabrikation  dargestellt,  indem  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure, 
Luft  und  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur,  400  bis  450°,  auf  Kochsalz  einwirkt: 
2NaCl  ■+-  SOa  -4-  O  -4-  HaO  =  2HC1  -4-  NaaS04 

Bei  höherer  Temperatur  als  bei  dunkler  Rothglut  findet,  wie  Bonsignault  (156) 
gezeigt  hat,  die  umgekehrte  Reaction  zwischen  Chlorwasserstoff  und  Natrium- 
sulfat statt. 

Ferner  erhält  man  Natriumsulfat  bei  der  Darstellung  von  Salmiak  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Ammoniumsulfalt  und  Kochsalz;  sowie  bei  der  Fabri- 
kation von  Salpetersäuren  aus  Chilesalpeter  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Magnesiumsulfat  und  Chlornatrium  scheidet 
sich  bei  Abkühlung  auf  —  3°  wasserhaltiges  Natriumsulfat  aus.  Auch  von  dieser 
Reaction  wird  industrieller  Gebrauch  gemacht,  besonders  bei  Verarbeitung  der 
Meerwassermutterlaugen. 

Noch  bei  manchen  anderen  industriellen  Processen  wird  Natriumsulfat  als 
Nebenprodukt  gewonnen. 

Das  durch  Entwässsera  des  wasserhaltigen  Salzes  gewonnene  Natriumsulfat 
bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver.  In  Krystallen  kann  man  das  wasserfreie 
Salz  erhalten,  wenn  man  die  bei  33°  gesättigte  Lösung  bis  gegen  40°  erhitzt, 
oder  wenn  man  der  kalten  Lösung  Aetznatron  in  grossem  Uebersch'uss  zusetzt. 
Es  bildet  dann  Thenardit-Krystalle,  welche  mit  schwefelsaurem  Silber  isomorph 
sind. 

Das  Volumgewicht  des  Natriumsulfats  beträgt  nach  Quincke  2*665  bei 
gewöhnlicherTemperatur,  2*104  bei  seinem  Schmelzpunkt;  die  Dichte  des  Thenardits 
ist  2*55  bis  2*75,  der  Härtegrad  desselben  liegt  zwischen  2  und  3. 

Das  wasserfreie  Natriumsulfat  erwärmt  sich  beträchtlich  in  Berührung  mit 
Wasser.  Nach  Coppet  (175)  nimmt  diese  Wärmeentwickelung  mit  der  Temperatur 
zu;  bei  90°  steigt  das  Thermometer  nach  Berührung  des  Salzes  mit  Wasser  auf 
100-5°.  Berthelot  (158)  hat  gefunden,  dass  die  Lösungswärme  von  1  Mol. 
wasserfreiem  Salz  in  400  Mol.  Wasser  0.780  Cal.  bei  21*2°  l|fiträgt,  bei  3°  dagegen 
—  0*10  Cal.  Die  Temperatur,  bei  welcher  Wärme  weder  entwickelt  noch  absorbirt 
wird,  liegt  bei  7°. 

Die  Lösung  des  Sulfats  schmeckt  salzig  bitter;  sie  reagirt  neutral.  Das 
Maximum .  der  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  liegt  nach  Löwel  (159)  bei 
18°.  Bringt  man  unterhalb  dieser  Temperatur  die  Lösung  in  Berührung  mit  einem 
Krystall  des  wasserfreien  Salzes,  so  scheiden  sich  Krystalle  des  Hydrats 
NasS04  -h  7H,0  aus.  Solche  Lösungen  sind  in  Bezug  auf  das  gewöhnliche  Hydrat 
Na,S04  -4-  10H,O  übersättigt;  es  geht  daraus  hervor,  dass  das  wasserfreie  Sulfat 
eine  grössere  Löslichkeit  besitzt  als  seine  Hydrate.  Coppet  hat  durch  Lösen 
von  wasserfreiem  Salz,  welches  vorher  auf  über  33°  erhitzt  war,  in  kaltem  Wasser 
Lösungen  bereitet,  welche  5  mal  mehr  wasserfreies  Sulfat  enthielten,  als  die  bei 
derselben  Temperatur  in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  10  Mol.  Wasser  gesättigten. 
Da  das  unterhalb  33°  getrocknete  Salz  diese  Erscheinung  nicht  zeigt,  so  schliesst 
de  Coppet,  dass  das  wasserfreie  Sulfat  in  zwei  Modificationen  existire.  Nach 
Gernez  (160)  rührt  allerdings  die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösung  in 
Berührung  mit  wasserfreiem  Salz  in  diesem  Fall  daher,  dass  kleine  Theilchen 
nicht  entwässerten  Hydrats  zugegen  sind. 

Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Sulfats  (Naa,  S,  04)  beträgt  für  den 
festen  Zustand  328*  1  Cal.,  für  den  gelösten  329  07  Cal.,  die  Neutralisationswärme 
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(2 Na H O,  H2S04)  in  gelöstem  Zustande  31*38  Cal.  Das  wasserfreie  Natrium- 
sulfat schmilzt  bei  starker  Rothglut  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinisch 
blättrigen  Masse  vom  Vol. -Gew.  2*6313  (Karsten).  Nach  Bousingault  (156) 
ist  das  Salz  in  äusserst  hoher  Temperatur  flüchtig,  aber  weniger  als  das  Kalium- 
sulfat. 

Beim  Glühen  mit  Kohle  unter  Luftabschluss  entsteht  eine  fleischfarbene  Masse 
von  Natriumsulfid,  die  nach  Gay-Lussac  (161)  stets  etwas  Polysulfid  enthält.  Dabei 
entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  ohne  Beimischung  von  Kohlenoxyd  [Unger  (162), 
Scheurer-Kestner  (163)].  Stromeyer  (164)  giebt  folgende  Zersetzungsgleichung : 
7NaaS04  -+-  13C  =  3Na2S  -+•  2NaaSa-l-  2NaaC03  -h  HCOa. 

Bei  Rothglut  wird  das  Sulfat  durch  Kohlenoxyd  noch  nicht  reducirt. 

Chlorwasserstoff  greift  das  Sulfat  in  der  Kälte  nicht  an,  verwandelt  es  beim 
Glühen  aber  in  Chlornatrium  [Bousingault  (136)]. 

Kohlensaurer  Kalk  zersetzt  es  auch  beim  Glühen  nicht  [Scheurer-Kestner 
(163)].  Beim  Glühen  eines  Gemisches  von  Sulfat  und  Thonerde  im  Wasserdampf- 
strome entweicht  schweflige  Säure,  und  Natriumaluminat  bleibt  zurück.  In  Ge- 
genwart von  Kohle  wird  die  Bildung  des  letzteren  erleichtert  [Tilghman,  Wagner 
(165)].  Durch  Glühen  im  Gemisch  mit  Kieselsäure  und  Kohle  wird  das  Sulfat 
in  Natriumsilicat  umgesetzt  (Buchner).  Beim  Glühen  mit  Eisenoxyd  wird  schweflige 
Säure  entwickelt;  die  Schmelze,  Natriumf errat,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Eisen- 
oxyd und  Natronhydrat.  Beim  Schmelzen  des  Sulfats  mit  metallischem  Eisen 
entsteht  nach  Stromeyer  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd,  Natron  und  Natrium-Eisen- 
sulfid: 

6NaaS04-+-  19Fe  =  4NaaO-H  5FeaOa -l- 2(NaaS-2FeS). 

Beim  Erhitzen  von  Natriumsulfat  mit  Chlorammonium  entsteht  in  geringer 
Menge  Chlornatrium  [Nicholson  (166)]. 

Wenn  eine  wässrige  Sultatlösung  mit  Salzsäure  versetzt  wird,  so  vertheilt  sich 
die  Basis  auf  beide  Säuren,  indem  Chlornatrium  und  Natriumbisulfat  entstehen 
(Berthelot,  Thomsen). 

Beim  Eindampfen  eines  Lösungsgemisches  von  Natriumsulfat  und  Chlorkalium 
krystallisirt  Kaliumsulfat  aus. 

Durch  Kochen  der  Sulfatlösung  mit  Bariumcarbonat  tritt  theilweise  eine  Um- 
setzung ein,  bis,  da  auch  die  umgekehrte  Reaction  stattfindet,  ein  Gleichgewichts- 
zustand sich  ergiebt. 

Schele,  Gren  u.  a.  haben  angegeben,  dass  eine  Natriumsullatlösung  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  theilweise  caustificirt  wird.  Nach  Scheurer-Kestner  findet 
diese  Reaktion  selbst  bei  grossem  Ueberschuss  an  Kalk  nur  in  minimaler  Weise 
statt.  Mehr  Aetznatron  wird  erhalten,  wie  TessiE  du  Motay  angiebt,  wenn  man 
unter  starkem  Druck  arbeitet. 

GewässertesNatriumsulfat,  NaaS04-t-7 HaO.  Löwel(i 59) giebt  folgendes 
Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Salzes  an.  Man  löst  22  Thle.  Glaubersalz,  Na,S04 
-+-  10HaO  in  10  Thln.  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  verschliesst  die  Kochflasche 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  in  welchem  zwei  enge,  abwärts  gebogene 
Glasröhren  stecken.  Man  läst  erkalten,  taucht  dann  das  Ende  der  einen  Röhre 
in  36grädigen  Spiritus,  der  vorher  auf  40°  erwärmt  ist,  und  saugt  an  der  andern 
Röhre.  Die  Flasche  füllt  sich  mit  dem  Spiritus  an,  der  über  der  dichteren 
Lösung  eine  Schicht  bildet.  Indem  der  Spiritus  der  Salzlösung  Wasser  entzieht, 
scheiden  sich  allmählich  grosse,  durchsichtige,  rhombische  odertetragonaleKrystalle 
des  Salzes  NaaS04  -f-  7HaO  aus,  die  man  rasch  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
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papier  abtrocknet.  An  der  Luft  werden  dieselben  rasch  trübe,  indem  sie  sich  in 
das  Hydrat  NaaS04  •+-  10HaO  verwandeln.  Selbst  unter  verdünntem  Alkohol 
lassen  sie  sich  nicht  lange  aufbewahren,  da  durch  den  athmosphärischen  Staub  Spuren 
des  zehnfach  gewässerten  Salzes  in  die  Flüssigkeit  kommen  und  die  Umwandlung 
bewirken,  welche  von  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  begleitet  ist. 

Nach  Löwel  ist  die  Löslichkeit  dieses  Hydrats  zwischen  den  Temperaturen 
0  und  26°  viel  grösser,  als  die  des  zehnfach  gewässerten  Salzes.  Bei  27°  ist  ein 
Löslichkeitsmaximum.  Die  Lösung  enthält  dann  56  §  wasserfreies  Salz,  gerade 
so  viel,  wie  die  bei  34 — 36°  gesättigte  Lösung  des  Salzes  NaaS04  -4-  lOHaO. 
Die  zu  der  bei  27°  gesättigten  Lösung  hinzugefügten  Krystalle  des  Salzes  mit 
7H,0  können  sich  nicht  lösen,  sie  verflüssigen  sich  in  ihrem  Krystallwasser 
und  scheiden  dann  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  aus.  Diese  Verwandlung 
tritt  rasch  bei  30—32°  ein.  Es  scheidet  sich  wasserfreies  Salz  aus,  bis  die 
Lösung  eine  Concentration  seigt,  welche  für  die  betreffende  Temperatur  dem 
wasserfreien  Salz  entspricht.  Das  Hydrat  mit  7HaO  kann  übersättigte  Lösungen 
bilden,  wenn  auch  weniger  leicht  als  das  zehnfach  gewässerte  Salz;  nur  in  Be- 
rührung mit  einem  Kryslall  tritt  rasch  die  Krystallisation  der  gesättigten  T  .ösung  ein. 

Gewässertes  Natriumsulfat,  NaaS04  -|-  10HaO.  Dies  Salz  ist  das  ge- 
wöhnliche Glaubersalz.  Es  scheidet  sich  immer  aus,  wenn  man  heiss  gesättigte 
Natriumsulfatlösungen  an  der  Luft  bis  mindestens  gegen  32°  erkalten  lässt.  Ueber- 
sättigte,  bei  Luftabschluss  bis  auf  0°  abgekühlte  Lösungen  bilden  sofort  eine 
Krystallmasse,  sobald  ein  Krystall  NaaS04  -f-  10HaÖ  damit  in  Berührung  kommt. 
Dabei  wird  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass  die  Temperatur  um  18°  steigen  kann. 

Das  Glaubersalz  bildet  grosse,  farblose,  oft  gestreifte  monokline  Säulen.  Ihr 
Vol.-Gew.  ist  1-460  (Stolba),  1465  (Schiff),  1*469  Playfair  und  Joule),  1455 
bei  26'5°  (Favre  und  Valson).  Die  Krystalle  verwitttern  an  der  Luft,  indem  sie 
ihr  gesammtes  Krystallwasser  verliren.  Sie  schmelzen  bei  33°  in  ihrem  Krystall- 
wasser; dabei  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes  wasserfrei  aus. 

Schon  Gay-Lussac  hat  festgestellt,  dass  die  Löslichkeit  des  Natriumsulfats 
in  Wasser  bis  33°  zunimmt,  dann  bis  103.17°  abnimmt,  wo  dieselbe  nahezu 
gleich  der  bei  30  5°  ist.  Löwel  hat  dies  im  allgemeinen  bestätigt.  Nach  ihm 
liegt  das  Löslichkeitsmaximum  zwischen  33  und  34°;  die  Lösung  enthält  alsdann 
55  Thle.  wasserfreies  Sulfat  auf  100  Thle.  Wasser.  Wenn  eine  solche  Lösung  in 
Berührung  mit  10  fach  gewässerten  Krystallen  ist,  so  verflüssigen  sich  diese,  und 
ein  Theil  des  Sulfats  scheidet  sich  wasserfrei  aus,  so  dass  die  Lösung  ihre  Con- 
centration beibehält.  Wenn  das  Hydrat  vollständig  verschwunden  ist,  so  dauert 
die  Ausscheidung  des  wasserfreien  Salzes  noch  fort,  bis  die  Lösung  49*53  Thle. 
NaaS04  auf  100  Thle.  Wasser  enthält,  was  genau  dem  Gehalt  einer  bei  34°  ge- 
sättigten Lösung  des  wasserfreien  Salzes  entspricht. 

So  lange  das  Hydrat  NaaS04  -+-  10H8O  existirt,  nimmt  die  Löslichkeit  des 
Natriumsufats  zu  bis  34°.  Dann  verwandelt  sich  das  Hydrat  in  das  wasserfreie 
Salz,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperaturabnahme  vom  Siedepunkt  der  Salz- 
lösung, 103*4°,  bis  zu  18°  zunimmt;  bei  letzerer  Temperatur  bildet  sich  das  Hydrat 
NaaS04  H- 7HaO.  Das  Natriumsulfat  zeigt  also  drei  Löslichkeitsmaxima,  eins  bei 
34°,  entsprechend  dem  Hydrat  NaaSü4  ■+-  10HaO,  eins  bei  26—27°,  entsprechend 
dem  Hydrat  NaaS04  4-  7HaO,  eins  zwischen  17°  und  18°,  entsprechend  dem 
wasserfreien  Salz.  Der  Gehalt  der  Lösungen  an  NaaS04  bei  diesen  drei  Tem- 
peraturen ist  ungefähr  der  gleiche.  Folgende  Tabelle  von  Löwel  bringt  nähere 
Daten  über  diese  Verhältnisse.   100  Thle.  Wasser  enthalten  in  gesättigter  Lösung ; 
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-  ■ 

|    Wasserfrei  Sa,* 

1  Krystalle  mit  10  aq. 

Krystallc    mit  7  aq. 

Proc. 

Na.jS04 
-+-  10  aq. 
I'roc. 

N  a  S  O  ^ 
Proc. 

Na.,S04 
-f-  10  aq. 
Proc. 

Proc. 
Na S  <  > , 

Na^SC\ 
-H  7  aq. 
Proc. 

Na.jS  ( >4 
4-  10  aq. 

Proc. 

0° 

502 

1216 

19-62 

44-84 

59-23 

10 

900 

23-04 

30-49 

78-90 

112-73 

15 

13-20 

35% 

37-43 

105-79 

1G1  57 

*  \f  *  i/  ■ 

18 

53-25 

371-97 

16-80 

48  41 

41  (53 

X  4  VI«."' 

124-59 

20000 

20 

52  76 

36151 

l'MO 

58-35  ' 

44-73 

14001 

234-40 

25 

51-53 

337- 16 

28-00 

52--H 

188-16 

26 

51-31 

333  06 

101-81 

rr497 

909-61 

41 1-45 

30 

50-37 

31619 

40  00 

184  09 

33 

49-71 

305  06 

32313 

Oi.O   1  v» 

34 

4953 

302-07 

5500 

V/V 

40- 15 

48-78 

29000 

4504 

47-81 

27534 

46-82 

26136 

5979 

45-42 

242-89 

7061 

44-35 

229-87 

84-42 

4296 

21398 

10317 

42'65 

21067 

Als  Siedepunkt  der  gesättigten  Losung  wird  von  Löwel  10317",  von  Mülder 
103*5°,  von  Kremers  105°  angegeben. 


Beim  Lösen  von  Glaubersalz  in  Wasser  wird  viel  Wärme  gebunden.  Die 
Lösungswärme  von  1  Mol.  in  400  Mol.  Wasser  beträgt  — 18  76  Cal.,  die  Temperatur- 
erniedrigung ist  noch  beträchtlicher,  wenn  man  Glaubersalz  in  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst.  Eine  Kältemischung  von  5  Thln.  Glaubersalz  und 
4  Thln.  Schwefelsäure  bringt  eine  Temperaturabnahme  von  10  bis  —16°,  eine 
solche  von  8  Thln.  Glaubersalz  und  5  Thln.  Salzsäure  von  -+-  10  bis  —17°  hervor. 

Der  Gefrierpunkt  der  Natriumsulfatlösungen  wird  nach  Rüdorff  (136)  für 
je  1  Grm.  Na,S04in  100  Cbm.  Wasser  um  0*297°  erniedrigt.  De  Coppet  giebt 
den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  zu  —  1*25°  an.  Dabei  erfolgt  reines 
salzfreies  Eis,  wenn  keine  Fremdkörper  von  aussen  in  die  Lösung  gelangen. 

Die  Volumengewichte  der  Natriumsulfatlösungen  bei  19°  zeigt  folgende  Tabelle: 


VoL-Gew. 

Proc. 
Na,S04 
+  10  Aq. 

Proc. 
Na,S04 

Vol.-Gew. 

Proc. 
Na,S04 
-f-  10  Aq. 

Proc. 
Na,S04 

10040 

1 

1-441 

10642 

16 

7056 

10079 

2 

1-881 

10683 

17 

7-497 

1*0118 

3 

1-323 

10725 

18 

7-938 

10158 

4 

1-764 

10766 

19 

8379 

10198 

5 

2-205 

1O807 

20 

8-820 

10238 

6 

2-646 

10849 

21 

9-261 

1-0278 

7 

3087 

1O890 

22 

9-702 

10318 

8 

3-528 

10931 

23 

10143 

1  0358 

9 

3*969 

10973 

24 

10-584 

1  0398 

10 

4-410 

11015 

25 

11025 

10439 

11 

4-851 

11057 

26 

11-466 

10479 

12 

5-292 

1-1100 

27 

11-907 

10520 

13 

5-373 

11142 

28 

12-348 

10560 

14 

6- 174 

11184 

29 

12-789 

1*0601 

15 

6-615 

11226 

30 

13-230 
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Das  Natriumsulfat  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  in  wässrigem  um  so 
löslicher,  je  mehr  Wasser  zugegen  ist.  Alkohol  vom  Vol.-Gew.  0*976  löst  14.35$  von 
0-972  löst  5*6  #,  von  0  939  löst  1-3$. 

Aus  einer  übersättigten  wässrigen  Natriumsulfatlösung  werden  durch  Alkohol 
Krystalle  von  NaaS04  -h  10H,O  gefällt,  nur  unter  gewissen  Umständen  solche 
des  Hydrats  Na,S04  -+-  7HsO  (s.  oben). 

Trinatriumdisulfat,  NaaH(S04)3,  krystallisirt  nach  Mitscherlich  aus 
einer  Natriumsulfatlösung,  der  man  halb  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  hat, 
als  zur  Umwandlung  in  saures  Salz  erforderlich  ist.  Nach  Marignac  bildet  es  die 
aus  einer  Lösung  von  Natriumsulfat  sich  zuerst  ausscheidenden  Krystalle.  Es 
stellt  glänzende,  kleine,  schiefe,  rhombische  Krystalle  dar,  die  an  der  Luft  unver- 
änderlich sind.  H.  Rose  (i68)  erhielt  bei  der  Umkrystallisation  von  Natriumbi- 
sulfat  das  Salz  Na3H(S04)2  +HsO  in  grossen  Prismen. 

Natriumpyrosulfat,  Na,S807.  Dies  Salz  entsteht  zugleich  mit  neutralem 
Sulfat  beim  Glühen  des  Natriumbisulfats,  sowie  nach  Rosenstiehl,  wenn  man 
Schwefelsäureanhydrid  auf  gepulvertes  Kochsalz  einwirken  lässt,  neben  Pyfosul- 
furylchlorid.  Aus  heissen  Lösungen  des  neutralen  Sulfats  in  rauchender  Schwefel- 
säure scheidet  sich  ein  Gemisch  von  Natriumpyrosulfat  und  -bisuKat  ab.  Beim 
Glühen  zersetzt  sich  das  Pyrosulfat  in  neutrales  Natriumsulfat  und  Schwefelsäure- 
anhydrid. 

Natriumbisulfat,  saures  schwefelsaures  Natrium,  NaHS04.  Zu 
seiner  Darstellung  giesst  man  nach  Berzelius  7  Thle.  Schwefelsäure  vom  Vol.- 
Gew.  1*85  auf  10  Thle.  wasserfreies  neutrales  Sulfat  und  erhitzt  gelinde,  bis  unter 
Entweichen  von  Wasserdämpfen  die  Masse  in  ruhigen  feurigen  Fluss  geräth.  Löst 
man  die  erkaltete  Masse  in  heissem  Wasser,  oder  verdampft  man  die  Lösung 
von  Natriumsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  50°,  so  entstehen  nach  Marignac 
grosse  trikline  Prismen  des  Hydrates  NaHS04  HjO.  Mitscherlich  und  H.  Rose 
erhielten  das  einfach  gewässerte  Salz  in  grossen  monoklinen  Prismen. 

Viertelgesättigtes  schwefelsaures  Natrium,  Natriumquadri- 
sulfat,  NaH,(S04)8,  entsteht  nach  Schultz-Sellack  (146)  in  langen,  bei  100° 
schmelzenden  Prismen,  wenn  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Natriumsulfat  in  nicht 
ganz  7  Thl.  Schwefelsäure  durch  Abkühlung  zur  Krystallisation  bringt. 

Das  Hydrat  NaH,(S04),  4-  l^HaO  bildet  zerfliessliche  Prismen,  welche  bei 
90°  schmelzen  und  bei  220°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Nach  Lescoeur  (109) 
entsteht  dies  Hydrat  durch  Lösen  von  1  Thl.  Natriumsulfat  in  3  Thln.  Schwefelsäure. 

Natiium-Trikaliumsulfat,  NaK3(S04)s,  scheidet  sich  aus  den  Mutter- 
laugen von  der  Gewinnung  der  natürlichen  Soda  aus.  Es  bildet  hexagonale 
Tafeln  vom  Vol.-Gew.  2*268  bei  15°,  2*671  in  geschmolzenem  Zustande;  es  ist 
leichter  schmelzbar  als  Kaliumsulfat.  100  Thle  Wasser  lösen  40  Thle.  des  Doppel- 
salzes bei  103*5°  (Karsten).  Wenn  die  Krystallisation  bei  38°  erfolgt,  so  findet 
eine  Lichtentwicklung  statt.  Diese  tritt  auch  ein,  wenn  man  die  concentrirte 
Mutterlauge  siedend  auf  Krystalle  des  Salzes  giesst,  und  mit  einem  Glastabe 
umrührt.  Die  Erscheinung  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Salz  zum  zweiten  Male 
krystallisirt. 

v.  Hauer  und  H.  Rose  haben  das  Salz  in  Rhomboedern  krystallisirt  erhalten 
durch  Lösen  eines  Gemisches  von  2  Mol.  Natriumsulfat  und  3  Mol.  Kaliumsulfat. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  erst  Kaliumsulfat,  dann  das  Doppel- 
salz aus. 

Sacchi  hat  durch  Lösen  von  100  Thln.  Kaliumsulfat  und  50  bis  200  Thln. 
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Natriumsulfat  hexagonale  und  rhombische  Krystalle  mit  verschiedenem  Natrium  - 
sulfatgehalt  erhalten. 

Natrium-Pentakaliumsulfat,  NaK5(S04)s,  hat  Gladstone  durch 
Schmelzen  eines  Gemisches  von  Kaliumsulfat  mit  Chlornatrium  dargestellt.  Es 
bildet  sechsseitige,  in  Pyramiden  endigende  Prismen. 

Natrium-Ammoniumsulfat,  Na(NH4)S04 -f- 2H80.  Ein  Gemisch  von 
Glaubersalz  und  Chlorammonium  zerfliesst  alsbald.  Unter  Temperaturabnahme 
nimmt  das  Volumen  der  Masse  zu  und  bildet  einen  Krystallbrei  von  Chlornatrium 
und  dem  Doppelsalz.  Nach  Schiff  entsteht  das  Doppelsalz  durch  Zusammen- 
reiben von  Kochsalz  mit  Ammoniumsulfat  und  wenig  Wasser  unter  Wärmeent- 
wickelung. Dasselbe  bildet  kleine  hexagonale  Prismen  vom  Vol.  Gew.  1.63. 
Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  Wasser  und  nehmen  solches  aus  der  Luft  wieder 
auf.    100  Thle.  Wasser  lösen  46.6  Thlc.  Doppelsalz  bei  15°. 

Natrium-Lithiumsulfat.  Aus  einer  Lösung  gleicher  Molecule  Natrium- 
sulfat und  Lithiumsulfat  hat  Rammelsberg  (171)  die  Doppelsalze  Na,Li(S04)., 
-r-6H20,  ferner  Na4Lia(S04),  -+-  9HaO  und  NasLi8(S04)5  +  5H,0  dargestellt. 
Troost  hat  diese  Salze  nicht  erhalten  können.  Wyrouboff  (192)  giebt  an,  durch 
Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  das  Salz  NaLiS04  in  Kry stallen  erhalten 
zu  haben.    Ebenso  Scacchi  (193). 

Natrium-Calciumsulfat,  NaaS04-CaS04,  kommt  mineralisch  als  Glau- 
berit im  Steinsalz,  besonders  bei  Villa  Rubia  in  Spanien  vor,  im  monoklinischen 
System  krystallisirend. 

Wenn  man  1  Thl.  gefällten  Gips  mit  50  Thln.  Glaubersalzkrystallen  und 
25  Thln.  Wasser  oder  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Glaubersalz  in  einer 
Mischung  von  1  Thl.  Vitriolöl  mit  2  Thln.  Wasser  behandelt,  so  bilden  sich  beim 
Erwärmen  auf  80°  prismatische  Nadeln  des  Hydrats  2NasS04  CaS04-r- 2H,0 
[Fritzsche  (170)].  Bei  weiterem  Erhitzen  gehen  diese  in  mikroskopische  Glauberit- 
krystalle  über,  welche  sich  rasch  absetzen.  Bei  Anwendung  von  mehr  Wasser 
wird  der  Gips  erst  beim  Kochen  und  dann  gleich  in  Glauberit  umgewandelt. 

Natrium-Magnesiumsulfat,  NasS04«MgS04-t- 6HaO,  bildet  hexagonale 
Prismen,  die  in  3  Thln.  Wasser  löslich  sind.  Die  Krystalle  verlieren  ihr  Wasser, 
ohne  zu  schmelzen.  Der  bei  Ischl  vorkommende  Blödit  bildet  rothe  Krystall- 
aggregate  und  ist  im  wesentlichen  NaaS04-MgS04-t- 5HaO. 

Natriu m -Berylliumsulf at,  3BeS04- 2NaaS04-+-  12H30,  krystallisirt  aus 
der  stark  eingedampften  Lösung  beider  Sulfate  in  luftbeständigen  Nadeln. 

Natrium-Alu miniumsufat,  Natronalaun,  Al,(S04)3-Na3S04-r-  24HaO. 
Dies  Salz  erhält  man  durch  Krystallisation  des  Lösungsgemisches  beider  Com- 
ponenten,  wobei  die  Temperatur  40-50°  nicht  übersteigen  darf.  Die  Krystalle 
haben  die  Form  des  Kalialauns;  an  der  Luft  verwittern  sie  und  zerfallen  in  Staub; 
ihr  Vol.-Gew.  ist  1567  (Buicnet),  100  Thl.  Wasser  von  17c  lösen  110  Thle.  des 
Alauns.  Wegen  dieser  grossen  Löslichkeit  kann  man  ihn  bei  Verwendung  natür- 
licher eisenhaltiger  Rohmaterialien  durch  Krystallisation  nicht  von  Eisensulfat 
trennen.  Deshalb  und  wegen  seiner  grösseren  Beständigkeit  stellt  man  im  Grossen 
Kalialaun  dar.  In  absolutem  Alkohol  ist  der  Natronalaun  unlöslich.  Ein  Mine- 
ral, welches  wesentlich  aus  wasserhaltigem  Natrium-Aluminiumsulfat  besteht,  der 
Mendozit,  kommt  bei  Mendoza  in  den  Anden  in  feinen,  weissen  Nadeln  vor. 

Natrium-Ceriumsulfat,  Cea(S04),- Na,S04-f- 2H20,  scheidet  sich  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  aus  dem  Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  bei 
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mässigem  Erwärmen  aus.  Das  weisse  Krystallpulver  ist  in  reinem  Wasser  wenig 
löslich,  unlöslich  in  Natriumsulfatlösung  (Jolin). 

Natrium-Didymsulfat,  Dia(S04)a- NaaS04  -4-  2HaO.  Weisses  Pulver, 
das  sich  nach  Marignac  (198)  in  200  Thln.  Wasser  löst. 

Natrium-Lanthansulfat,  Laa(S04)3- NaaS04-r- 3HaO,  weisses,  amorphes, 
in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver. 

Natrium -Indiumsulfat,  In,(S04)j- Na8S04 -l-  8HaO,  nach  Rössler  (199) 
als  weisses  Pulver  aus  dem  Lösungsgemisch  erhältlich.  In  der  Siedehitze  entsteht 
das  Salz  2Ina(S04),- NaaS04-r- 6H20. 

Natrium-Ferrosulfat,  Na,S04  FeS04-r-4H20,  wird  durch  Krystallisation 
aus  dem  Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  bei  Temperaturen  über  35°  in  mono- 
klinischen Krystallen  erhalten.  Nach  Biltz  (144)  kann  man  auch  das  Lösungs- 
gemisch mit  \  Proc.  Shcwefelsäure  versetzen. 

Natrium-Ferrisulfat.  Ein  in  Wasser  unlösliches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung Na8S04-4Fe8(S04)  -f-  9H20  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
eisen auf  Natriumalaun. 

Natrium-Manganosulfat,  NaaS04-MnS04-r-4HaO.  Geiger  (196)  hat 
dies  Salz  aus  dem  Rückstand  von  der  Chlorbereitung  mittelst  Braunstein,  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  erhalten  durch  Lösen  desselben  in  Wasser,  Eindampfen 
der  Lösung,  bis  Natriumsulfat  auskrystallisirt,  und  jahrelanges  Stehenlassen  der 
Mutterlauge  an  einem  kühlen  Orte.  Es  bildet  blassrosenrothe,  schiefe  rhombische 
Säulen,  nach  Marignac  (197)  kleine,  hellrothe  Tafeln  der  monoklinischen  Systeme. 
Beim  Erhitzen  bläht  das  Salz  sich  auf  und  schmilzt  bei  dunkler  Rothgluth.  Es 
löst  sich  in  1*2  Thln.  heissem  Wasser. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  vorigen  Salzes  scheidet  sich 
das  Doppelsulfat  NaaS04- MnS04-+-  2HsO  ab,  welches  durchsichtige  blassgelbe 
schiefe  rhombische  Säulen  bildet,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Marignac  be- 
schreibt kleine  glänzende  Krystalle,  wahrscheinlich  dem  triklinischen  System  an- 
gehörig. 

Natrium  -  Chromisulfat,  Natron  -  Chromalaun,  NaaS04  •  Cra(S04), 
-+-  24HaO.  Wenn  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Natriumbichromat  und  3  Thln.  Vitriol- 
öl  allmählich  mit  Alkohol  versetzt  wird,  so  wird  dieser  sofort  zu  Aldehyd  oxy- 
dirt,  und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  der  Alaun  in  warzenförmigen  Ag- 
gregaten ab.  Das  Salz  krystallisirt  indessen  sehr  schwierig,  am  besten  durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum.  Das  Doppelsulfat  verliert  16  Mol.  Wasser 
bei  100°;  verwittert  an  der  Luft  ziemlich  rasch. 

Ein  Doppelsulfat  3NaaS04.Cra(S04)3  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz 
nach  dem  von  Wernicke  sowie  von  Etard  angegebenen  Verfahren  dargestellt 
und  zeigt  die  Eigenschaften  desselben  (vergl.  Bd.  V,  pag.  445)]. 

Natrium-Cadmiumsulfat,  NaaS04'CdS04-l-2HaO.  Das  Lösungsgemisch 
beider  Sulfate  kann  nur  schwierig  zur  Krystallisation  gebracht  werden.  In  Gegen- 
wart von  etwas  freier  Schwefelsäure  bilden  sich  kleine  blumenkohlartige  Krystall- 
aggregate  von  obiger  Zusammensetzung  [von  Bauer  (195)]. 

Natrium-Kupfersulfat,  NaaS04-CuS04H- 2HaO,  krystallisirt  aus  dem 
Lösungsgemisch  beider  Sulfate.  Nach  Graham  kann  man  auch  Natriumbisulfat 
anwenden.  Das  Doppelsulfat  verliert  leicht  sein  Krystallwasser  und  schmilzt  in 
der  Glühhitze.  In  Lösung  zersetzt  es  sich  zu  einem  Gemisch  von  Kupfersulfat 
und  Glaubersalz. 

Na  t  r  i  u  m-B  1  e  i  s  u  1  fa  t.  Gleiche  Moleküle  Bleisulfat  und  Natriumsulfat  schmelzen 
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zu  einer  leicht  beweglichen  klaren  Flüssigkeit  zusammen,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  undurchsichtigen  amorphen  Masse  erstarrt  [Berthter  (200)]. 

Natriumthiosulfat  (auch  unterschwefligsaures  Natron  und  Natrium- 
hyposulfit genannt),  Na,S,Os  4-  5H,0. 

Dies  Sali  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  mit  Schwefel 
längere  Zeit  kocht.  Die  filtrirte  Lösung  wird  cur  Krystallisation  eingedampft.  Wenn  man  statt 
des  Natriumsulfits  Natriumbisulfit  verwendet,  so  entsteht  wesentlich  Natriumsulfat. 

Das  Salz  entsteht  ferner,  wenn  man  Schwefligsäuregas  in  die  Lösung  von  Natriumpolysulfid 
bis  zur  Entfärbung  einleitet;  ferner  wenn  das  durch  Reduction  von  Natriumsulfat  mittelst  Kohle 
erhaltene  Natriummonosulfid  nach  dem  Anfeuchten  in  dünner  Schicht  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wird.  Walchner  (204)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  32  Thln.  Rohsoda  und 
10  Thln.  Schwefel  massig  zu  glühen,  das  entstandene  Sulfid  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung 
mit  Schwefel  zu  digerinen. 

In  industriellem  Maassstabe  stellt  man  das  Thiosulfat  dar,  indem  man  schweflige  Säure 
auf  in  Wassser  suspendirten  SodarUckstand  einwirken  lässt,  wobei  zunächst  das  Schwefclcalcium 
desselben  in  Calciumthiosulfat  umgewandelt  wird.  Die  abdecantirte  Lösung  des  letztem  wird 
durch  Natriumsulfat  zersetzt.  Die  aus  dem  Filtrat  vom  ausgefallenen  Gips  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Krystalle  von  Natriumthiosulfat  sind  gelb  und  müssen  umkrystallisirt  werden. 

Das  Natriumthiosulfat  bildet  grosse  monokline  Prismen,  die  an  der  Luft  ver- 
änderlich sind.  Ihr  Volumgewicht  ist  nach  Butgnet  1*672,  nach  Schiff  1*734, 
nach  H.  Kopp  1'736  (geschmolzen  und  wieder  erkaltet).  Beim  Schmelzen  erfährt 
das  Salz  eine  Volum  Vermehrung  von  5  Procent.  Das  Schmelzen  in  Krystall* 
wasser  tritt  bei  45°  (Kopp),  bei  48°  nach  Debrav  (auch  Kremers)  ein.  In  der 
trocknen  Luftleere  verlieren  die  Krystalle  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihr 
Wasser. 

Das  Natriumthiosulfalt  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Temperaturerniedrigung. 
Nach  [Rüdorff  (203)]  wird  durch  Lösen  von  110  Thln.  Salz  in  100  Thln.  Wasser 
von  10°  die  Temperatur  um  18*7°  erniedrigt. 

Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Berthelot  —  5  8  Cal.  Nach  Kremers  (206) 
lösen  100  Thle.  Wasser. 

bei   0°   .    .    .   .    49*75  Thle.  wasserfreies  Salz 
„    20°   ....  69*44 

11  »  tt 

„    40     ....  104.16    „  „  „ 

„    60°    .    .    .    .  192-30 

11  11  11 

H.  Schiff  (207)  giebt  an,  dass  eine  wässrige  Lösung,  die  bei  19*5°  ge- 
sättigt ist,  63*5  Proc.  gewässertes  oder  45*8  wasserfreies  Thiosulfat  enthält  und 
das  Vol.-Gew.  1*3875  besitzt;  d.  h.  100  Thle.  Wasser  können  bei  19*5°  171  Thle. 
gewässertes  oder  108*9  Thle.  wasserfreies  Salz  lösen.  Diese  ganz  abweichende 
Löslichkeitszahl  deutet  auf  eine  übersättigte  Lösung.  Die  Erscheinung  der  Ueber- 
sättigung  tritt  bei  den  Lösungen  des  Natriumthiosulfats  überhaupt  sehr  leicht  und 
deutlich  auf.  Kremers  hat  bis  zu  217*4  Thln.  getrocknetes  Salz  in  100  Thln. 
Wasser  lösen  können.  Nach  Baumhauer  (208)  kann  eine  solche  Lösung  bis 
auf  —  10°  abgekühlt  werden,  ohne  fest  zu  werden.  Wird  aber  ein  Krystall  der 
des  gewässerten  Salzes  hineingebracht,  so  tritt  sofort  Krystallisation  ein  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung.  Die  Temperaturerhöhung  steigt  aber  nie  bis 
zu  dem  Schmelzpunkt  des  Salzes  [Parmentier  und  Amat  (209)]. 

Die  Volumgewichte  von  NatriumthiosulfatlÖsungen  bei  19°  werden  von 
H.  Schiff  folgendermaassen  angegeben. 
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83 
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In  Alkohol  ist  das  Natriumthiosulfat  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt 
sich  nach  und  nach  zu  Sulfit  unter  Abscheidung  von  Schwefel;  bei  Zutritt  von 
Luft  wird  das  Sulfit  zu  Sulfat  oxydirt. 

Das  Natriumthiosulfat  ist  bei  215°  völlig  wasserfrei;  von  220°  ab  zersetzt  es 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Bei  400°  entweichen  Schwefeldämpfe, 
und  es  entsteht  ein  schwarzes  Liquidum,  welches  nach  dem  Erkalten  eine  gelbe 
Masse,  ein  Gemisch  von  Natriumpentasulfid  und  Natriumsulfat  bildet.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  das  Pentasulfid,  indem  Schwefel  sublimirt,  in  Natriummono- 
sulfid  umgewandelt,  so  dass  die  völlige  Zersetzung  durch  die  Gleichung  ausge- 
drückt wird:  4Na,SfO,  =  3Na,S04  -+-  Na,S  H-  S4. 

Die  wässiige  Lösung  des  Natriumthiosulfats  zersetzt  beim  Sieden  die  Thon- 
erdesalze; es  entweicht  schweflige  Säure,  Thonerde  und  Schwefel  scheiden  sich 
ab  (Chancbl): 

Al,(SOJs  -u  3Na,S,0,  ==  AlsO,  +  3S  -+-  3SO,  +  3Na,S04. 
Beim  Erhitzen  derselben  mit  Eisensalzen  unter  Druck  auf  130—140°  werden 
diese  in  Sulfid  umgewandelt  (Wqlcott  Gibbs). 

Aus  siedenden  Kupfersalzlösungen  wird  durch  das  Thiosulfat  Kupfersulftir 
gefällt.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Nickel-  und  Kobaltlösung;  Zinklösungen 
werden  nur  unvollständig  und  erst  bei  120°  gefällt. 

Natriumsulfatlösung  löst  die  Jodide  des  Bleis,  Quecksilbers  und  Silbers,  indem 
Doppelsalze  entstehen,  ferner  auch  Bleisulfat,  so  dass  letzteres  durch  die  ge- 
wöhnlichen Mittel  nicht  gefällt  werden  kann  [Field  (an)].  Mit  Calciumsulfat  ent- 
steht ein  lösliches  Natrium-Calciumthiosulfat. 

Wichtig  ist  die  lösende  Wirkung  des  Natriumthiosulfats  auf  Jod,  wobei 
Natriumtetrathionat  entsteht: 

2Na,S,Os  -h  J,  =2NaJ  -+-  Na,S40«. 

Eine  alkoholische  Jodlösung,  bezw.  eine  durch  Jodstärkemehl  blau  gefärbte 
Flüssigkeit  wird  durch  Nariumthiosulfat  sofort  entfärbt.    Diese  Reaction  bildet 
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die  Grundlage  einer  der  am  häufigsten  benutzten  und  genauesten  Methoden  der 
Maassanalyse,  die  wir  Bunsen  verdanken. 

Wenn  man  Jod  in  die  Lösung  äquivalenter  Mengen  Natriumthiosulfat  und 
Natriumsulfit  einführt,  so  entsteht  Natriumtrithionat  [Spring  (212)]: 
Na4Sa03  -4-  NaaSOs  -+•  J,  =  2NaJ  -+-  NaaSs05 . 

Wenn  übersättigte  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  in  einer  Kältemischung 
unter  Abschluss  der  Luft  abgekühlt  werden,  so  krystalisirt  eine  dimorphe  Form 
des  Salzes  NaS903  -+-  5HaO  aus,  welche  sehr  feine  centimeterlange  Nadeln  bildet 
[Parmentier  und  Amat  (209)].  Die  dabei  eintretende  Temperaturerhöhung  ist 
nicht  so  beträchtlich,  wie  bei  Krystallisation  der  gewöhnlichen  Form.  Während 
das  gewöhnliche  Natriumthiosulfat  bei  47*9°  schmilzt,  liegt  der  Schmelzpunkt 
der  Nadeln  bei  32°.  Wird  dieses  schmelzende  Salz  mit  einem  Krystall  der  ge- 
wöhnlichen Form  in  Berührung  gebracht,  so  verwandelt  es  sich  in  letzteres,  wobei 
die  Temperatur  auf  47-9°  steigt.  Die  Umwandlung  der  Nadein  in  gewöhnliches 
Thiosulfat  tritt  auch  schon  an  der  Luft  ein. 

Natrium-Kaliumthiosulfat,  NaaS303 -KjSjO,.  Dies  Doppelsalz  wurde 
von  Spring  (212)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von 
Kaliumtetrathionat  erhalten. 

KaS406  -T-  2 Na  =  KaNaaS406. 

Wenn  das  Natriumamalgam  im  Ueberschuss  zugegen  ist,  so  entsteht  ein 
Gemenge  von  Doppelsulfiden  und  -sulfiten. 

Natrium-Bleithiosulfat,  PbSa03-2NaaSa08.  Man  vermischt  Natrium- 
thiosulfatlösung  so  lange  mit  Bleizucker,  als  sich  das  ausfallende  Bleithiosulfat 
wieder  auflöst  und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Doppelsalz  mit  Alkohol.  Auch  Chlor- 
blei löst  sich  in  Natriumthiosulfat.  Der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende 
Niederschlag  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Natriumacetatlösung  [Lenz  (201)]. 
Beim  Kochen  der  Lösung  wird  alles  Blei  als  Schwefelblei  gefällt  [Vöhl  (202)]. 

Natrium-Aurothiosulfat,  3NaaSa03*  AuaSa04  -+•  4HaO  stellt  man  durch 
sehr  allmählichen  Zusatz  einer  2procentigen  Goldchloridlösung  zu  einer  Lösung 
der  dreifachen  Menge  Natriumthiosulfat  her.  Nach  jedem  Zusatz  muss  man 
warten,  bis  die  roth  gewordene  Flüssigkeit  wieder  farblos  geworden  ist.  Man 
fällt  dann  das  Salz  mit  Alkohol  und  entfernt  das  vorhandene  Chlornatrium  und 
Natriumtetrathionat  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mit  Alkohol. 

8NaaSaO,  -t-  2AuCl3  =  3NaaSa03  •  AuaSa03  -+-  2NaaS406  4-  6NaCl. 

Das  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  süss  schmecken.  In  der 
Lösung  ist  das  Salz  weder  durch  Eisenvitriol  noch  durch  Oxalsäure  nachzuweisen. 
Andererseits  bewirken  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Abscheidung 
von  Schwefel,  so  dass  auch  die  Reaction  auf  Thioschwefelsäure  ausbleibt. 

Natriumhydrosulfit,  unterschwefligsaures  Natrium.  Berthollet 
hatte  schon  beobachtet,  dass  sich  Eisen  in  wässriger  schwefliger  Säure  ohne 
Gasentwickelung  löse;  dasselbe  fanden  Fourcroy  und  Vauqueun  in  Bezug  auf 
Zinn  und  Zink.  Schönbein  zeigte,  dass  die  in  Berührung  mit  Zink  gelb  werdende 
Lösung  der  schwefligen  Säure  Indigo  und  andere  Farbstoffe  mit  Leichtigkeit  ent- 
färbte. Dass  dies  nicht  die  Folge  einer  Oxydation,  sondern  einer  Reduction 
sei,  wies  Schützenuerger  (213)  nach;  er  zeigte,  dass  ein  neuer  reducirender 
Körper  entstanden  sei,  den  er  hydroschweflige  Säure  nannte  und  in  Form  des 
Natriumsalzes  isolirtc.     Die  hydroschweflige  Säure  ist  einbasisch  und  hat  die 

Zusammensetzung  SOC^qH  .  Das  Natriumsalz  NaSHO,  entsteht,  wenn  man  eine 
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concentrirte  Lösung  von  Natriumbisulfit  in  eine  mit  Zinkspähnen  gefüllte  Flasche 
giesst,  diese  verkorkt  und  zur  Kühlhaltung  in  Wasser  stellt.  Ohne  Wassersoff- 
entwickelung  löst  sich  ein  Theil  des  Zinks,  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
Kry stalle  von  Natrium-Zinksulfit  in  reichlicher  Menge  aus.  Durch  Eingiessen  der 
überstehenden  Flüssigkeit  in  starken  Alkohol  bei  möglichstem  Luftabschluss  wird 
noch  mehr  von  dem  Doppelsalz  ausgeschieden.  Mit  der  klaren,  alkoholischen 
Lösung  werden  neue  Flaschen  vollständig  angefüllt,  verkorkt  und  der  Kälte  aus- 
gesetzt. Aus  der  Lösung  scheidet  sich  alsdann  ein  Brei  von  Krystallnadeln  des 
Natriumhydrosulfits  aus.  Dieselben  müssen  bei  möglichstem  Luftabschlus  aus- 
gepresst  und  getrocknet  werden.  Um  noch  anhaftendes  Zinknatriumsulfit  zu  ent- 
fernen, werden  die  Krystalle  in  wenig  Wasser  gelöst,  worauf  das  Doppelsalz 
mittelst  Alkohol  gefällt  wird.  Das  Hydrosulfit  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
3NaHSO,  h-  Zn  =  NaSHO,  -h  ZnSOrNa,SO,  4-  H,0. 

Bernthsen  (214)  nimmt  die  Zusammensetzung  des  hydroschwefligsauren 
(unterschwefligsauren)  Natriums  zu  NaSO,  oder  Na8S,04  an.  Dies  Salz  würde 
in  folgender  Reaction  entstehen 

4NaHS03  H- Zn  =  Na,S,04  -+-  ZnSO,  •  Na,SOs  -t-2H,0. 

Die  Säure  S,Of(OH),  würde  zwischen  der  Thioschwefelsäure  S,0(OH), 
und  der  pyroschwefligen  Säure  S,0,(OH),  stehen. 

Das  Natriumhydrosulfit  bildet  sich  auch  durch  Elektrolyse  der  Natrium- 
bisulfitlösungen.  Der  am  negativen  Fol  auftretende  Wasserstoff  wird  nicht  frei 
sondern  wird  dazu  verbraucht,  dem  Natriumsulfit  ein  Atom  Sauerstoff  zu  entziehen 

Das  Natriumhydrosulfit  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  absolutem  Alkolol  un- 
löslich. An  der  Luft  oxydirt  es  sich  rasch,  besonders  in  gelöstem  Zuslande,  zu 
Natriumbisulfit.  Es  ist  ein  höchst  energisches  Reductionsmittel  und  wird  deshalb 
mit  Vortheil  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  zu  Reductionsbeizen  und  zur 
Herstellung  von  Indigoküpen  benutzt.  Eine  Lösung  von  Indigblausulfosäure 
oder  Lakmus  wird  sofort  davon  entfärbt.  Es  fällt  die  Metalle  aus  Silber-  und 
Quecksilberlösungen  und  entfärbt  Kaliumpermanganatlösung. 

Natriumdithiona t,  unterschwefelsaures  Natrium,  Na]Ss06 -f- 2H,0 ,  wird  durch 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Barium-  oder  Mangandithionat  mit  kohlensaurem  Natrium  darge- 
stellt Die  filtrirte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft.  Nach  Bunte  (215)  entstellt 
es  aus  Nairium-Aethylthtosulfat  NaCCjHJSjO,,  wenn  dieses  Sali  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt 
wird,  wobei  Aethylbisulfid  abdestiUirt. 

Das  Salz  bildet  grosse,  glänzende,  rhombische  Prismen,  unveränderlich  an  der  Luft,  vom 
Vol. -Gew.  2*189  (Topsoe).  Sie  lösen  sich  in  2.1  Thl.  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt 
stark  bitter.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Natriumamalgam  verursacht  in  den  Lösungen 
des  Hyposulfats  die  Bildung  von  Sulfit. 

Es  existirt  noch  ein  zweites  Hydrat,  Na,S,06  +  6H,0,  welches  aus  der  mit  schwefliger 
Säure  versetzten  Lösung  des  vorigen  Salzes  bei  etwa  5°  krystallisirt  Es  bildet  grosse,  dem 
gewöhnlichen  Natriumphosphat  ähnliche  Krystalle.  Bei  mässiger  Wärme  verliert  das  Salz  4  Mol. 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  schwammige  Masse  des  Hydrats  Na,S,0,  ■+■  2H,0  [Kraut  (2 16)]. 

Natriumtrithionat ,  Na,S,06.  Dies  Salz  entsteht  nicht  unter  den  Bedingungen 
wie  das  Kaliumsalz,  Rathke  (217)  hat  es  durch  Mischen  concentrirter  Lösungen  von  Kalium- 
trithionat  und  Nathriumbitartrat,  Abkühlen  der  Flüssigkeit  und  Eindampfen  der  von  dem  aus- 
kiystallisirten  sauren  weinsauren  Kalium  getrennten  Lösung  im  luftverdtinntcn  Raum  in  Form 
eines  weissen  Pulvers  erhalten,  welches  noch  etwas  Schwefel  und  Natriumsulfat  enthielt.  Nach 
Kessler  (218)  ist  das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Salz  ein  Gemisch  von  Natriumsulfat 
und  'thiosulfat.  Nach  Spring  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemisch 
von  gelösten  äquivalenten  Mengen  Natriumsulfit  und  -thiosulfat. 

Natrium-Bariumdithionat,  NalS,Og 'BaS,Oe  4-  4H,Ü.  Aus  einem  Lösungsgemisch 
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beider  Salze  scheidet  sich  zuerst  das  Bariumsalz,  dann  das  Doppelsalz  aus.  Letzteres  zerfällt 
beim  Umkrystallisiren  [Kraut  (219)]. 

Natriumtetra  thionat,  Na,S406,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Natriumthiosulfat : 

2Na,S,0,  +  2J  =  Na,S406  -f-  2NaJ; 

ferner  durch  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  mittelst  Eisenchlorid  oder  Goldchlorid  oder  Kupfer- 
chlorid : 

2Na,S, O,  +  Fe,Cle  =  2FeCl6  4-  2NaCl  -+-  Na,S406  ; 
weiter  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Natriumthiosulfat  und  Kaliumjodat: 
6Na,S,0,  -f-  KJO,  -+-  6HC1  =  KJ     6NaCl  -f-  8H,0  -f-  3Na,S4Os. 

Man  kann  das  Salz  nicht  durch  Sättigen  von  Tetrathionsäure  mit  Natriumcarbonat  oder  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Bleitetrathionat  und  Natriumsulfat  darstellen;  vielmehr  entstehen  dann 
Gemische  von  Schwefel,  Natriumsulfit  und  -sulfat. 

Das  Natriumtetrathionat  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  in  seinem  Krystallwasser,  indem  sich 
schweflige  Säure  entwickelt  und  Schwefel  abgeschieden  wird  [Kessler  (218)].  Natriumamalgam 
führt  es  in  Natriumthiosulfat  Uber  [Spring  (212)]. 

Natriumpen  tathionat,  Na,S406,  findet  sich  in  Lösung,  wenn  man  Pentathionsäure  mit 
Soda  sättigt.    Es  kann  nicht  in  festem  Zustande  dargestellt  werden. 

Natriumselenit,  Na,SeO,.  Man  erhält  das  Salz  in  kleinen  KrystallkÖrnern,  wenn 
man  die  Lösung  bei  60°  verdampft  (Nilsson).  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  gesättigter  Lösungen  erfolgt  eine  syrupartige  Masse,  aus  welcher  sich 
allmälig  das  Hydrat  Na,SeOs  -f-  5H,0  in  feinen  Nadeln  oder  grossen  vierseitigen  Prismen 
ausscheidet  [Nilssqn  (220)]. 

Mononatriumselenit,  NaHSeO,,  scheidet  sich  aus  der  stark  eingedampften  Lösung 
in  der  Kälte  in  gestreiften  farblosen  Prismen  ab.  Bei  Einwirkung  der  Wärme  giebt  das  Salz 
Wasser  ab  und  schmilzt  zu  einem  hellgelben  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  weiss  und 
krystallinisch  wird.  Bei  Rothglut  geht  selenige  Säure  fort,  und  es  bleibt  neutrales  Salz  zurück 
(Berzrlius). 

Ein  Selenit,  2Na,SeO,SeO,  oder  2NaHScO,Na,SeO„  hat  Sacc  (221)  durch  Versetzen 
einer  concentrirten  Lösung  von  scleniger  Säure  mit  Natriumcarbonat,  Verdampfen  der  Lösung 
bis  zur  Syrupdicke  und  Stehenlassen  im  Vacuum  in  Form  grosser  Krystalle  erhalten,  die  bei 
90°  trlibe  werden  und  sich  rosa  färben. 

Mononatriumbisclenit,  NaHSeO, •HjSeO, ,  scheidet  sich  nach  Nilsson  aus  einer 
Lösung  von  Mononatriumselenit  in  wässriger  scleniger  Säure  bei  freiwilliger  Verdunstung  derselben 
in  Nadeln  oder  grossen  Prismen  aus.    Es  schmiltzt  bei  100°  unter  Wasscrabgabe. 

Natriumseleniat,  Na3Se04,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösungen,  wenn 
dieselbe  bei  Temperaturen  über  40°  verdampft  wird,  in  rhombischen  Prismen, 
isomorph  mit  Natriumsulfat.  Wie  letzteres  hat  das  Seleniat  ein  Löslichkeits- 
maximum  bei  33°. 

Gewässertes  Natriumseleniat,  Na,Se04  -f-  10HaO  bildet  grosse  mono- 
kline  Prismen,  isomorph  mit  Glaubersalz  Na8S04-|-  10H8O,  vom  Vol.-Gew.  1*544. 
Sie  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  geben  leicht  übersättigte  Lösungen  bei 
Temperaturen  unterhalb  40°. 

Das  Seleniat  wird  durch  Sättigen  von  Säuren  mit  der  Basis  oder  durch  Ver- 
brennung eines  Gemisches  von  Selen  und  Natriumnitrat  dargestellt. 

Natrium-Didymseleniat,  DiSe04*Na,Sc04  -f-  2H,0.  Amorphes,  weisses  Pulver, 
durch  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  zu  erhalten  [Cleve  (222)]. 

Natrium-Ceriumseleniat,  CcSe  04'Na,Se04  +  5H,0.  Kleine,  farblose  Krystalle, 
die  bei  200°  4H,0  verlieren  [Jqlin  (223)]. 

Natrium-Lanthanselcniat,  Lat(Se04),-Na1Se04  +  4H,0.  Weisse,  lösliche  Krystall- 
krusten  (Cleve). 

Natriumtellurit,  Na.;TcOs,  wird  durch  Schmelzen  äquivalenter  Mengen  von  Natrium- 
carbonat und  tellurigcr  Säure  erhalten.   Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
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Wasser.  Alkohol  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  grosse  Krystalle  eines  gewasserten  Salzes,  die 
beim  Trocknen  verwittern. 

Mononatriumtellurit,  NaHTeO,,  entsteht  wie  das  vorige  Salz.  Es  ist  leicht  schmelz- 
bar. Durch  heisses  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  neutrales  Tellurit  in  Lösung  geht  und  das 
Salz  NaHTeO, -HjTcOj  +  HjO  sich  ausscheidet.  Dies  bildet  glänzende  Schuppen,  die  von 
Wasser  allmählich  zersetzt  werden  zu  neutralem  Tellurit  und  telluriger  Säure. 

Natriumsulfotcllurit,  NajTeSj^NajS,  bildet  eine  gelbe  Masse,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  zersetzt,  wenn  man  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  NatriumteUurit 
eindampft. 

Natriumtellurat,  NaaTe04.  Tellursäure  löst  sich  in  Natronlauge.  Setzt 
man  der  Lösung  Alkali  in  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  gelinde,  so  scheidet  sich 
das  neutrale  Tellurat  in  schwer  löslichen  kleinen  Krystallen  aus.  Alkohol  fällt 
aus  der  Mutterlauge  das  Hydrat  NaaTe04-r-  2H20.  Dieses  Salz  ist  sehr  löslich 
in  Wasser.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  es  als  gummiartige  Masse, 
die  beim  Trocknen  pulverig  und  wasserfrei  wird.  Durch  Glühen  wird  das  neutrale 
Tellurat  völlig  unlöslich  in  Wasser;  die  weisse  Masse  ist  löslich  in  Salpetersäure. 

Mononatrium tellurat,  NaHTe04H- l£HaO,  bildet  sich  durch  Lösen  von 
Tellursäure  in  Sodalösung  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Essigsäure.  Das  aus- 
fallende saure  Salz  löst  sich  wieder  auf.  Der  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bleibende  Rückstand  von  saurem  Tellurat  und  Natriumacetat  wird,  um  letzteres 
zu  entfernen,  mit  8ögrädigem  Alkohol  behandelt.  Beim  Eindampfen  einer  Lösung 
von  2  Aeq.  Tellursäure  und  1  Aeq.  Soda  scheidet  sich  das  Salz  als  schwere  ölige 
Schicht  aus.  Das  sauie  Tellurat  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  langsam  in 
Wasser  löst.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  es  als  gummiartige  Masse. 
Beim  Erhitzen  wird  es  citrongelb  und  verwandelt  sich  in  leicht  lösliches  neutrales 
Tellurat  und  unlösliches  Mononatriumbi  tellurat,  NaHTe04-H,Te  04.  Dies 
gelbe  Salz  ist  auch  in  starken  Säuren  und  Alkalien  unlöslich.  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  telluriger  Säure  mit  Kaliumchlorat.  Ein  lösliches  Hydrat  des 
Salzes  entsteht  durch  Lösen  eines  Gemisches  von  4  Aeq.  Tellursäure  und  1  Aeq. 
Natriumcarbonat  in  Wasser.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  scheidet  es 
sich  als  gummiartige  Masse  aus,  die  beim  Erhitzen  undurchsichtig  und  milchweiss 
wird  und  dann  nur  theilweise  in  Wasser  löslich  ist.  Dies  weisse  Pulver  ist  eine 
unlösliche  Modification  des  Hydrats.  Beim  Glühen  verliert  es  Wasser  und  wird 
zu  gelbem  wasserfreiem  Bitellurat. 

Natriumchromat,  Na,Cr04-f-  10HsO,  entsteht  durch  Glühen  von  Chrom- 
eisenstein mit  seinem  halben  Gewicht  Natronhydrat  und  etwas  Natriumnitrat.  Man 
zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  lässt  krystallisiren  (Moser).  Oder  man 
glüht  1  Thl.  Chromoxyd  mit  2  Thln.  Natriumnitrat,  löst  die  Schmelze  und  dampft 
die  Lösung  ein  (Kopp).  Ferner  erhält  man  das  Salz  durch  Neutralismen  von 
Chromsäure  mit  kohlensaurem  Natrium,  oder  indem  man  eine  Lösung  von  Kalium- 
dichromat  mit  Natriumcarbonat  sättigt  und  die  Lösung  bei  0°  verdunsten  lässt. 
Die  Krystalle  enthalten  nach  Johnson  (224)  kein  Kalium. 

Das  Natriumchromat  bildet  cit rongelbe,  monokline  Krystalle,  die  isomorph  mit 
Glaubersalz  sind.  Das  Vol.-Gew.  ist  nach  Abbot  (225)  2*72.  Die  Krystalle 
schmelzen  schon  in  der  Wärme  der  Hand ;  sie  verwittern  an  kalter  trockner  Luft 
und  zerfliessen  in  feuchter  Luft  [Kopp  (226)].  In  Alkohol  werden  sie  in  Folge 
von  Wasserverlust  trübe.  In  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich.  Wenn  die 
Lösung  bei  über  30°  eingedampft  wird,  so  scheidet  sie  wasserfreies  Salz  aus  (Kopp). 
Das  Salz  bildet  erst  bei  über  30°  übersättigte  Lösungen  [Scherbatschefp  (227)]. 
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Wird  die  tibersättigte  Lösung  abgedampft  oder  mit  wasserfreiem  Salz  in  Berührung 
gebracht,  so  scheiden  sich  nach  Gernez  (226)  Krystalle  mit  4HaO  aus. 

Natriumbichromat,  Na2Crs07-t- 2H,0,  wird  nach  Siewert  (229)  durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  viel  überschüssiger  Chromsäure  und  Verdunsten 
der  Lösung  im  Vacuum  erhalten.  Neuerdings  sucht  man  es  an  Stelle  des  theureren 
aber  besser  krystaliisircnden  Kaliumsalzes  in  der  Technik  zu  verwenden  und  stellt 
es  deshalb  im  Grossen  dar.  Nach  Gorman  (230)  wird  ein  Gemisch  von  250  Thln. 
Chromeisenerz,  100  Thln.  Natriumsulfat,  80  Thln.  Kochsalz  und  250  Thln.  Kalk- 
hydrat  in  einem  Ofen  mit  auf  600  bis  800°  überhitztem  Wasserdampf  behandelt, 
wobei  sich  Salzsäure  und  schweflige  Säure  entwickeln.  Die  neutrales  Chromat 
enthaltende  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  so  viel  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  versetzt,  dass  sich  Bichromat  bilden  kann.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  eingedampft  zur  Auskrystallisation  von  Natriumsulfat  und  -chlorid;  die  Mutter- 
lauge wird  dann  weiter,  am  besten  im  Vacuum  eingedampft.  Aehnlich  arbeiten 
Potter  und  Higgin  (231)  und  Andere. 

Das  Natriumbichromat  bildet  hyacinthrothe  dünne  sechsseitige  Säulen  des 
triklinen  Systems  (Moser).  Dieselben  verlieren  schon  bei  30°  etwas,  bei  110° 
alles  Wasser  und  schmelzen  bei  noch  höherer  Temperatur.  Sie  sind  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich. 

Natrium  -Kaliumchromat,  NaaCr04-  3KaCr04,  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  2  Thln.  Kaliumbichromat  und  1  Thl.  Natriumcarbonat  und  Lösen 
der  weissen  Masse  in  heissem  Wasser.  Beim  Erkalten  der  Lösung  erfolgen  unter 
Lichtentwicklung  gelbe  Krystalle  von  der  Form  des  Kalimsulfats  [H.  Rose  232)]. 
Nach  v.  Hauer  krystallisiren  aus  einer  Lösung  von  3  Mol.  Kaliumchromat  und 
1  Mol.  Natriumchromat  plattenförmige  Krystalle.  Krystalle  des  Doppelsulfats, 
3KaS04NaaS04,  wachsen  in  der  Lösung  des  Kali  um- Natrium  Chromats  weiter. 

Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Kaliumchromat  und  Natriumsulfat 
entsteht  eine  Masse,  aus  deren  Lösung  in  heissem  Wasser  beim  Erkalten  derselben 
unter  starkem  Leuchten  gelbe,  beim  Erhitzen  stark  verknisternde  Krystalle  von 
der  Form  des  Kaliumsulfats  sich  ausscheiden  (H.  Rose). 

Natriumchlorochromat,  KCrOaCl  H-  HaÜ,  oder  CrOa(ONa)Cl  -4-  HaO, 
krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  heissen,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  Natriumbichromat  oder  nach  Prätorius  (233)  auf  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Chlor-Chromsäure  zu  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung.  Orangerothe 
Prismen,  die  schon  bei  Handwärme  im  Krystallwasser  schmelzen  und  sich  bei 
100°  zersetzen. 

Natriummanganat,  NaaMn04 -f- 3HaO.  Natriumcarbonat  schmilzt  mit 
Manganoxyden  zu  einer  dunkelblaugrünen  Masse  zusammen.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  vor  dem  Löthrohre  Spuren  von  Mangan  nachweisen.  Beim  Glühen 
von  Braunstein  mit  dem  gleichen  Gewicht  Natronhydrat  unter  Luftzutritt  entsteht 
eine  schwärzliche  Masse,  aus  der  Wasser  das  Manganat  mit  grüner  Farbe  löst. 
Nach  Wöhler  (234)  entsteht  durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Natronsalpeter 
bei  Luftabschluss  kein  Natriummanganat.  Tessie  du  Motay  und  Marechal  (235) 
haben  im  Grossen  das  Manganat  durch  Glühen  von  2  Thln.  Braunstein  und 
3  Thln.  Natriumcarbonat  im  Luftstrome  dargestellt.  Durch  Ueberleiten  von  Wasser- 
dampf bei  450°  wird  die  Schmelze  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  ein  Gemenge 
von  Manganoxyd  und  Natronhydrat  zersetzt,  aus  welchem  beim  Glühen  in  der 
Luft  wieder  mangansaures  Natrium  regenerirt  wird.  Hierin  besteht  ein  Verfahren 
zur  Sauerstoff-Darstellung  im  Grossen. 
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Die  grüne  Lösung,  welche  man  aus  der  schwarzen  Schmelze  mit  Wasser  er- 
hält, setzt  beim  Abkühlen  unter  0°  eine  blassgrüne  Krystallmasse  des  Hydrats 
NatMn04  -+-  10H,O  ab.  Dasselbe  oxydirt  organische  Stoffe,  wie  Papier,  sofort. 
Das  Salz  ist  Uberhaupt  leicht  zersetzlich. 

Natriumpermanganat,  NaMn04  +  3HaO,  bildet  sich  allmählich  in  der 
wässrigen  Lösung  des  Manganats,  indem  dieselbe  eine  rothe  Farbe  annimmt.  Nach 
Tessie  du  Motay  entsteht  das  Salz  durch  Umsetzung  von  Natriummanganatlösung 
mit  Magncsiumsulfat: 

3Na8Mn04+2MgSO<  +  2H,0=2Mg(OH)a+MnO>  +  2Na,S04H-2NaMnOi. 

Die  durch  Zerlegung  von  übermangansaurem  Silber  mit  Chlornatrium  erhaltene 
Lösung  giebt  nach  Aschoff  nur  schwierig  und  bei  grosser  Concentration  Krystalle 
des  Natriumpermanganats,  welche  zerfliesslich  sind.  Die  Lösung  bildet  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Sauerstoff-Entwicklung  mangansaures 
Natrium. 

Das  Natriummanganat,  bezw.  -permanganat  wird  als  Oxydations-  und 
Desinfectionsmittel  vielfach  an  Stelle  des  allerdings  leichter  rein  darzustellenden 
Kaliumpermanganats  verwendet.  Man  erhitzt  12  Thle.  Natriumhydroxyd  mit 
10  Thln.  Kaliumchlorat  und  18  Thln.  Braunsteinpulver.  Statt  des  festen  Aetz- 
natrons  verwendet  man  besser  eine  sehr  conccntrirte  Lauge  in  entsprechender 
Menge.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Statt  des  Kalium- 
chlorats  kann  man  als  billigeres  Oxydationsmittel  Kaliumnitrat  verwenden. 
Natriumnitrat  ist  nicht  geeignet,  da  dasselbe  sich  unterhalb  der  Temperatur 
zersetzt,  welche  zur  Bildung  des  Manganats  erforderlich  ist.  Die  Lösung  der 
Manganatschmelze  wird  wohl  mit  Chlor  gesättigt  und  so  als  Desinfectionsmittel 
gebraucht  (243). 

Natriumcarbonat,  Dinatriumcarbonat,  kohlensaures  Natrium, 
Soda,  Na2COs.  Das  Natriumcarbonat,  eines  der  technisch  wichtigsten  Salze, 
kommt  in  der  Natur  vor  als  Bestandteil  einiger  Mineralwässer  (Karlsbad  z.  B.), 
ferner  als  Auswitterungsprodukt  und  gelöst  in  den  sogen.  Natronseen,  so  z.  B. 
in  Ungarn,  Armenien,  Persien,  Thibet,  Indien,  China,  Aegypten,  Süd-Amerika.  Es 
ist  ferner  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Asche  mancher  Salzpflanzen,  die  am 
Meeresufer  wachsen,  namentlich  von  Salsola-  und  SaIicornia-\xttx\,  während  die 
Asche  der  Binnenlandpflanzen  bekanntlich  vorwiegend  Kaliumcarbonat  enthält 

Die  ungeheure  Menge  Soda,  deren  die  Industrie  bedarf,  ist  theils  solche,  die 
aus  den  angegebenen  natürlichen  Quellen  stammt,  hauptsächlich  aber  künstlich 
dargestellte.  Die  natürliche  Soda,  welche  vor  der  Erfindung  der  Sodadarstellung 
von  Leblanc  den  ganzen  Bedarf  deckte,  kommt  in  Produkten  verschiedenen  Ge- 
halts im  Handel  vor.  Die  ungarische  oder  Debrecziner  Soda,  ein  Aus- 
witterungsprodukt, bildet  harte,  bläulich  weisse  Stücke  mit  etwa  90$  Na9COs. 
Die  ägyptische  Soda  oder  Trona,  ein  Auswitterungsprodukt  aus  Natronseen, 
enthält  30 — 60$  Natriumcarbonat  in  Form  von  sogen,  anderthalbfach  kohlensaurem 
Natrium,  NaaC03-NaHCOs  +  2HaO.  Urao  ist  ein  südamerikanisches  Aus- 
witterungsprodukt von  verschiedenem  Gehalt;  es  enthält  auch  das  Sesquicarbonat. 
Bariila  oder  Alicante- Soda  wird  in  Spanien  als  Asche  von  Salzpflanzen  ge- 
wonnen und  enthält  bis  zu  30$  Na,C03.  Salicor  ist  ein  ähnliches  Produkt  aus 
dem  südlichen  Frankreich  mit  etwa  15g  Na,COs,  Blanquette,  ebendaher,  ent- 
hält nur  3—8$.  Araxessoda,  aus  den  Natronseen  Armeniens  gewonnen,  hat 
ebenfalls  nur  einen  geringen  Gehalt  an  Natriumcarbonat.  Der  Verbrauch  an  Soda 
aus  den  genannten  Quellen  ist  ein  verhältnissmässig  geringer  und  findet  meistens 
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in  den  Gegenden  der  Gewinnung  selber  statt;  nur  Aegypten  exportirt  jährlich  etwa 
2500  Tons  Soda,  die  aus  den  Natronseeen  gewonnen  wird. 

Dagegen  ist  der  Verbrauch  an  künstlicher  Soda  ein  ausserordentlich  grosser, 
da  dies  Salz  ein  unerlässliches  Hilfsmaterial  vieler  Gewerbe  ist.  Ihre  Darstellung 
im  Grossen  bildet  daher  einen  der  wichtigsten  Zweige  der  chemischen  Industrie. 
Der  geeignetste  Rohstoff  dafür  ist  das  in  ungeheurer  Menge  in  der  Natur  vor- 
kommende Kochsalz.  Dasselbe  wird  in  bei  weitem  grösster  Menge  zur  Um- 
wandlung in  Natriumcarbonat  benutzt,  indem  man  es  entweder  zunächst  in 
Natriumsulfat  überführt,  oder  direkt  mit  Ammoniak  und  Kohlensäure  behandelt. 
In  geringerer  Menge  stellt  man  Soda  aus  Kryolith,  Al,Fl4-6NaFl,  und  aus 
Natronsalpeter  dar. 

Die  Erfindung  der  Sodafabrikation  wurde  unter  merkwürdigen  Zeitverhältnissen 
gemacht.  Am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  lag  die  französische  Republik  gegen 
fast  alle  ihre  Nachbarn  im  Felde.  Die  Schädigungen,  welche  in  Folge  dessen 
Handel  und  Gewerbe  trafen,  waren  besonders  in  den  Industriezweigen,  welche 
Soda  verbrauchen,  namentlich  in  der  Glas-  und  Seifefabrikation,  empfindlich.  Frank- 
reich selbst  konnte  seinen  Bedarf  an  Soda  nicht  decken  und  war  auf  den  Bezug 
derselben  aus  dem  Ausland,  namentlich  auf  spanische  Bariila,  angewiesen.  Die 
Einfuhr  ausländischer  Soda  wurde  aber  durch  die  kriegerischen  Ereignisse  der 
Zeit  gehemmt  Da  forderte  der  Wohlfahrtsausschuss  die  Bürger  auf,  etwaige  Er- 
findungen in  Bezug  auf  Sodafabrikation,  zumal  in  Bezug  auf  die  Umwandlung  des 
überall  leicht  zu  beschaffenden  Kochsalzes  in  Soda,  mitzutheilen.  Darauf  hin  theilte 
am  8.  Pluviose  des  Jahres  II  der  Republik  (28.  Jan.  1794)  Nicolas  le  Blanc, 
Arzt  des  Herzogs  von  Orleans,  der  seit  einigen  Jahren  in  einer  dem  letzteren, 
einem  Herrn  Diz£  und  ihm  gehörigen  Fabrik  Soda  nach  einem  von  ihm  erfun- 
denen Verfahren  darstellte,  seine  Erfindung  mit.  Dieselbe  wurde  von  einer 
Regierungs-Commission  als  das  beste  unter  mehreren  vorgeschlagenen  Verfahren 
anerkannt.  Es  wurde  im  Jahre  1797  in  den  »Annales  de  chimie«  veröffentlicht 
und  verbreitete  sich  dann  ziemlich  rasch.  Bewunderungswürdig  ist  es,  dass  das 
LEBLANC-Verfahren  gleich  so  vollendet  angegeben  wurde,  dass  bis  heute  die 
Ausführung  desselben  im  Princip  keine  wesentlichen  Aenderungen  erfahren  hat. 

Die  Fabrikation  zerfällt  in  zwei  Theile,  die  Darstellung  des  Sulfats  und  die 
Umwandlung  des  letzteren  in  Natriumcarbonat. 

1.  Darstellung  des  Sulfats.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Koch- 
salz vollzieht  sich  in  folgenden  zwei  Phasen: 

a)  NaCl  +  HaS04  =  NaHS04-r- HCl, 

b)  NaCl  -f-  NaHS04=  Na,S04  -+-  HCl. 

Zur  Ausführung  der  zweiten  Reaction  ist  eine  stärkere  Wärmezufuhr  erforder- 
lich, als  bei  der  ersten.  Das  dabei  entwickelte  Chlorwasserstoffgas  wird  von 
Wasser  absorbirt  und  liefert  die  gesammte  in  den  Gewerben  gebrauchte  Salzsäure. 

Früher  Hess  man  die  Umsetzung  des  Chlornatriums  in  Sulfat  in  offenen  Flamm- 
öfen vor  sich  gehen.  Dabei  wurde  das  Chlorwasserstoffgas  mit  den  Verbrennungs- 
gasen gemischt,  wodurch  die  Condensation  des  ersteren  sehr  erschwert  wurde. 
Man  arbeitet  deshalb  jetzt  in  Muffelöfen,  bei  welchen  die  Vermischung  des 
Salzsäuregases  mit  nicht  absorbirbaren  Feuergasen  ausgeschlossen  ist.  Zugleich 
können  die  den  beiden  Reactionsphasen  entsprechenden  Mengen  Salzsäure  getrennt 
condensirt  werden,  was  wegen  der  grösseren  Reinheit  und  niedrigeren  Temperatur 
der  ersten  Hälfte  Salzsäuregas  vortheilhaft  ist. 
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Fig.  246  zeigt  einen  Muffel-Sulfatofen  gebräuchlicher  Constmction.  A  ist  eine 
Pfanne,  Sulfatschale,  aus  Gusseisen,  von  etwa  2*74  Meter  Durchmesser  und 
0-52  Meter  Tiefe,  welche  mit  feuerfesten  Steinen  oder  einer  flachen  gusseisernen 
Schale  überwölbt  ist.  Die  Beschickung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  wird 
durch  die  Thür  *  eingetragen.   Das  entwickelte  Salzsäuregas  entweicht  durch  die 


(Ch.  246.) 


Thonröhre  C.  Das  in  der  Schale  entstandene  Natriumbisulfat  wird,  nachdem 
die  Thür  n  mittelst  des  Gegengewichtes  m  gehoben  ist,  in  die  Muffel  B  geschafft. 
Diese  ist  aus  dünnen,  feuer-  und  säurefesten  Backsteinen  ausgeführt  in  einer  Länge 
von  etwa  9 — 10  Meter,  einer  Breite  von  3  Metern.  Die  von  der  Feuerstelle  E 
kommenden  Flammgase  treffen  zunächst  die  Muffel,  welche  der  grösseren  Hitze 
bedarf,  dann  die  Schale.  Die  Flamme  geht  zuerst  durch  den  Zug  /  zwischen 
der  Decke  c  der  Muffel  und  dem  feuerfesten  Gewölbe  c  des  Ofens,  fällt  dann 
abwärts  durch  die  Füchse  g  und  g1  in  den  Raum  unter  der  Sohle  der  Muffel,  der 
aus  vier  gewölbten  Zügen  besteht,  und  gelangt  nun  unter  die  Schale,  von  wo  der 
Fuchs  q  die  Verbrennungsgase  in  den  Kamin  führt.  Je  nach  der  Stellung  des 
Schiebers  //,  der  bei  m  gezogen  wird,  kann  der  Weg  unter  die  Pfanne  auch  ver- 
sperrt werden,  so  dass  die  Feuergase  durch  den  Canal  /  nach  q  gelangen.  Das 
in  der  Muffel  entwickelte  Salzsäuregas  wird  durch  den  Canal  D  zur  Condensation 
abgeleitet.  In  Einzelheiten  sind  diese  Oefen  vielfach  abgeändert  worden.  Ein 
Uebelstand  derselben  ist  es,  dass  die  Mauerung  der  Pfanne  und  der  Muffel  in 
Folge  des  Temperaturwechsels  Risse  bekommen  kann,  so  dass  Salzsäure  in  den 
Kamin  entweicht,  um  so  mehr,  als  in  diesem  wegen  des  starken  Luftzugs  der 
Druck  geringer  ist  als  in  der  Condensation.  Deacon  hat  einen  Ofen  construirt, 
bei  welchem  in  Folge  der  gegenseitigen  Anordnung  von  Feuerung  und  Muffel  ein 
Ueberdruck  in  den  Feuerzügen  hervorgebracht  werden  soll,  so  dass  bei  vor- 
handenen Pissen  Feuergase  in  die  Muffel  hinein,  aber  Salzsäure  nicht  aus  dieser 
heraus  dringen  kann.  Bei  den  Flammöfen  kann  kein  Salzsäuregas  entweichen, 
ohne  zuvor  die  Condensationsapparate  passirt  zu  haben;  allerdings  wird  die  Ab- 
sorption desselben  erheblich  erschwert.  Die  möglichst  vollständige  Condensation 
der  Salzsäure  ist  aber  schon  aus  Gesundheitsrücksichten  durchaus  geboten.  Dies 
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hat,  namentlich  in  England,  zum  Erlass  gesetzlicher  Bestimmungen  geführt.  Die 
sogen.  Alcali  Act  von  1874  schreibt  vor,  dass  1  Cbcm.  der  in  die  Luft  entlassenen 
Gase  nicht  mehr  als  0  454  Grm.  Säure  enthalten  darf.  Ueber  die  Absorption  des 
Chlorwasserstoffs  vergl.  Bd.  IL,  pag.  623. 

Unter  den  vielen  mehr  oder  minder  wichtigen  Neuerungen  in  der  Fabrikation 
des  Sulfats  hat  sich  eine  gut  bewährt.  Es  ist  dies  das  von  Hargreaves  und 
Robinson  im  Jahre  1872  erfundene  Verfahren,  in  welchem  nicht  fertige  Schwefel- 
säure, sondern  deren  Componenten,  nämlich  schweflige  Säure,  Sauerstoff  und  Wasser, 
benutzt  werden.  Das  Kochsalz  wird  mit  Wasser  befeuchtet  und  getrocknet;  es 
bildet  dann  harte  Kuchen.  Diese  werden  zu  Stücken  von  etwa  33  Millim.  Durch- 
messer zerbrochen,  die  in  einen  aus  feuerfesten  Steinen  erbauten  Thurm  oder  in 
ein  System  von  Kammern  auf  eiserne  Roste  gebracht  werden.  Hier  wird  das 
Kochsalz  bei  Rothgluthitze  mit  einem  unter  den  Rost  eintretenden  Gemisch  von 
2  Volumina  schwefliger  Säure,  2  Vol.  Wasserdampf  und  soviel  Luft,  dass  deren 
Sauerstoff  1  Vol.  entspricht,  behandelt.  Ein  geeignetes  Gasgemisch  erhält  man 
durch  Leiten  von  stark  überhitztem  Wasserdampf  unter  die  auf  Rosten  in  einem 
Kiln  brennenden  Pyrite.  Die  Reaction  beginnt  bei  400°  und  wird  um  so  inten- 
siver, je  höher  die  Temperatur  steigt.  Man  pflegt  aber  nicht  über  550°  hinaus 
zu  gehen,  damit  die  Masse  nicht  schmilzt.  Durch  die  Reaction  wird  viel  Wärme 
entwickelt,  so  dass  verhältnissmässig  wenig  Brennmaterial  erforderlich  ist.  Der 
Betrieb  ist  continuirlich  eingerichtet. 

2.  Darstellung  von  Rohsoda.  Das  Sulfat  wird  durch  Erhitzen  mit 
Calciumcarbonat  und  Kohle  in  Natriumcarbonat  umgewandelt.  Das  Mischlings- 
verhältniss  ist  je  nach  der  Reinheit  der  Rohmaterialien  etwas  verschieden;  im 
Allgemeinen  mischt  man  4  Thle.  Sulfat  mit  4  Thln.  Kreide  und  3  Thln.  Steinkohlen- 
gruss.  Das  Gemisch,  dessen  Bestandteile  nur  gröblich  zerkleinert  werden,  kommt 
in  Flammöfen.  Diese  »Sodaöfen«  bestehen  meistens  aus  zwei  Abtheilungen. 
Zunächst  wird  die  Masse  in  der  von  der  Feuerung  entfernteren  Abtheilung  erhitzt; 
in  der  vorderen  wird  dann  der  Process  zu  Ende  geführt.  Die  abziehenden  Feuer- 
gase verwendet  man  zweckmässig  zum  Eindampfen  der  durch  Auslaugen  der  Roh- 
soda erhaltenen  Laugen.  Die  Sodaöfen  haben  eine  Grösse,  dass  sie  1000  bis 
1500  Kgrm.  Beschickung  aufnehmen  können.  Die  in  denselben  erzeugte 
Temperatur  steigt  bis  gegen  1000°.  Während  des  Erhitzens  wird  die  Masse  mit 
langen  eisernen  Krücken,  die  durch  an  den  Längseiten  des  Ofens  befindliche 
Oefmungen  eingeführt  werden,  beständig  bearbeitet,  bis  in  der  dickbreiigen  Masse 
Blasen  von  Kohlenoxyd  hervorbrechen,  die  mit  blauer  Flamme  verbrennen.  Die 
Masse  wird  dann  aus  dem  Ofen  in  auf  Wagen  befindliche  eiserne  Kasten  gedrückt, 
wo  sie  noch  längere  Zeit  Flammen  ausstösst  und  Ammoniak  entwickelt. 

Statt  dieser  Flammöfen,  bei  welchen  von  dem  durch  Handarbeit  bewirkten 
Durcharbeiten  der  Masse  viel  abhängt,  wendet  man  besser  rotirende  Oefen,  sogen. 
Drehöfen,  an. 

Diese  von  Eluot  und  Rüssel  (1855)  erfundenen,  von  Stevenson  und  William- 
son  verbesserten  Oefen  sind  nur  für  den  Betrieb  in  grossem  Maassstabe  geeignet. 
Der  wesentliche  Theil  ist  der  liegende,  gusseiserne  Cylinder  F  von  etwa  3  bis 
5  Meter  Länge  und  2  bis  3  Meter  Durchmesser,  der  mit  feuerfesten  Steinen  ausge- 
mauert und  horizontal  um  seine  Achse  drehbar  ist.  Dieser  Cylinder  nimmt  die 
Beschickung  auf.  Auf  demselben  sitzen  zwei  starke  Reifen  H  aus  Schmiedeeisen 
oder  Stahl,  welche  auf  je  zwei  Rollen  ruhen.  Diese  sind  mit  einer  Rinne  ver- 
sehen und  bewirken  dadurch,  dass  die  Lage  des  Cylinders  gesichert  wird.  Ferner 
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sitzt  auf  dem  Cylinder  ein  Zahnrad  P,  welches  von  dem  vertikalen  Dampfmotor 
M  bethätigt  wird.  Die  Transmission  ist  so  eingerichtet,  dass  man  die  Rotations- 
geschwindigkeit verändern  kann  von 
einer  Umdrehung  in  vier  Minuten  bis 
zu  fünf  Umdrehungen  in  einer  Minute, 
und  dass  man  die  Bewegungsrichtung 
umkehren  kann.  Man  kann  auch 
mittelst  der  Tragräder  die  Rotation 
bewirken.  Die  innere  Auskleidung  des 
Cylinders  ist  in  der  Mitte  22  Centim., 
an  den  Enden  50  Centim.  stark  undcr| 
hat  mehrere  Vorsprünge. 

Die  Beschickung  und  Entleerung 
des  Cylinders  geschieht  durch  eine 
kreisrunde,  mit  einem  eisernen  Deckel 
verschliessbare  Oeffnung,  welche  bei 
der  in  Fig.  247  gezeichneten  Stellung 
oben  sichtbar  ist. 

Der  Cylinder  wird  durch  eine  be- 
sondere Kohlenfeuerung  beheizt  oder 
besser  mittelst  einer  SiEMENs'schen 
Generatorgasfeuerung.  Die  Generator- 
gase gehen  auf  dem  Wege  Canal  A, 
Einlassventil  und  Canal  B,  Entzün- 
dungsraum  C,  die  Verbrennungsluft 
streicht  durch  den  Canal  D  durch  eine 
Oeffnung  von  etwa  0  8  Meter  Durch- 
messer in  den  Cylinder.  Zwischen  der 
Mündung  der  Feuerung  und  der  M  im- 
dung  des  Cylinders  befindet  sich  mit  tat 
einem  Spielraum  von  einigen  Milli- 
metern ein  besonderes  eisernes  Rohr- 
stück E,  das  »Augec,  welches,  da  es 
hauptsächlich  von  dem  Feuer  leidet, 
in  Ketten  hängt  oder  sonstwie  montirt 
ist,  so  dass  es  rasch  ausgewechselt 
werden  kann.  Nachdem  die  Flamme 
durch  den  Cylinder  gestrichen  ist,  ge- 
langt sie  zunächst  in  eine  Flugstaub- 
kammer, wo  mitgerissene  feste  Stoffe 
sich  ablagern,  und  dient  dann  dazu, 
in  dem  Räume  P  die  Rohsodalaugen 
zu  concentriren.  In  der  Flugstaub  - 
kammer  muss  die  Wärme  der  ab- 
ziehenden Flammengase  noch  dazu 
dienen,  die  Verbrennungsluft  zu  er- 
hitzen. Diese  nimmt  ihren  Weg  durch 
den  Canal  O,  N  nach  D.  Ein  Ofen 
von  den  angegebenen  Dimensionen 
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kann  täglich  25  Ton- 
nen Soda  in  12  Ope- 
rationen erzeugen. 

Man  arbeitet 
nun  häufig  so,  dass 
man  den  Ofen,  nach- 
dem er  in  lebhafte 
Gluth  versetzt  wor- 
den ist,  mit  der  Ge- 
samtmenge Kreide 
in  grossen  Stücken 
und  mit  zwei  Drittel 
der  Kohle  beschickt. 
Die  Kreide  wird 
durch  Einwirkung 
der  Hitze  sofort  ex- 
plosionsartig zerkleinert.  Man  lässt  den  Cylinder  langsam  drehen,  bis  ein  Theil 
des  Calciumcarbonats  in  Aetzkalk  verwandelt  ist,  was  man  an  dem  Auftreten 
blauer  Kohlenoxydgasflammen  erkennt.  Die  Gegenwart  des  Aetzkalks  in  der 
Rohsoda  erleichtert  das  Auslaugen  derselben.  Diese  Operation,  »Urning*.,  dauert 
etwa  1  Stunde.  Dann  setzt  man  aul  einmal  den  Rest  der  Kohle  und  das  Sulfat 
zu  und  lässt  den  Ofen  schnell  rotiren.  Nach  etwa  \  Stunde,  wenn  die  Flamme 
rein  orangegelb  geworden  ist,  hat  die  Reaction  ihr  Ende  erreicht,  man  arretirt 
den  Cylinder,  so  dass  das  Mannloch  unten  ist,  und  entleert  den  Inhalt  in  eine 
Reihe  von  Wagen  Z,  die  sich  auf  einer  Eisenbahn  befinden. 

Die  Operation  des  Kalkens  (Urning)  verlangt  grosse  Aufmerksamkeit  und 
Erfahrung.  Wenn  zuviel  Aetzkalk  erzeugt  wird,  so  erhält  man  beim  Auslaugen 
der  Rohsoda  auch  viel  Aetznatron  und  auch  Schwefelnatrium,  weil  der  Aetzkalk 
auf  dieses  nicht  so  einwirkt  wie  der  kohlensaure  Kalk.  Empfehlenswerter  ist 
deshalb  das  von  Mactear  angegebene  Verfahren.  Danach  beschickt  man  den 
Ofen  mit  den  theoretisch  erforderlichen  Mengen  Sulfat,  Kohle  und  kohlensaurem 
Kalk  auf  einmal,  und  am  Ende  der  Reaktion  setzt  man  noch  etwas  Aetzkalk 
(6ß)  und  Asche  (14$)  oder  andere  inerte  Stoffe  zu.  Letztere  dienen  dazu,  die 
Schmelze  porös  zu  machen.  Man  lässt  noch  ein  paar  Mal  rotiren  und  ent- 
leert den  Cylinder.  Der  zugesetzte  Aetzkalk  bewirkt  in  der  kurzen  Zeit  von 
3 — 5  Minuten  keine  erhebliche  Kaustificirung  der  Soda  und  findet  sich  als  solcher 
in  der  Schmelze  vor.  Dadurch  wird  das  Auslaugen  derselben,  indem  der  Aetz- 
kalk dabei  sich  löscht,  erheblich  erleichtert.  Die  Erwähnung  vieler  anderer 
Neuerungen  an  dem  Sodaschmelzverfahren  würde  zu  sehr  auf  das  rein  technische 
Gebiet  führen. 

Die  Rohsoda  hat  etwa  folgende  Zusammensetzung: 


Natriumcarbonat  . 

•  45ft 

Schwefelcalcium  . 

•  30g 

.  10* 

Calciumcarbonat  . 

Fremde  Stoffe  .  . 

.  103 

Es  ist  bemerkenswert,  dass,  obgleich  das  Verfahren  des  Lb  BLANC-Processes 
gleich  in  hoher  Vollendung  vom  Erfinder  angegeben  wurde,  und  trotz  der  an- 
scheinend einfachen  Umsetzungen  zwischen  den  drei  reagirenden  Körpern,  die 
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Theorie  der  Sodabildung  noch  nicht  endgültig  festgestellt  ist.  Zuerst  stellte 
Dumas  (244)  eine  Theorie  auf,  bei  welcher  er  von  der  Meinung  ausging,  dass 
Schwefelcalcium  in  Wasser  löslich  sei,  da  ja  Chlorcalciumlösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  nicht  gefallt  werde.  Es  bilde  sich  im  Soda- 
ofen  vielmehr  ein  unlösliches  Calcium oxysulfid  nach  der  Gleichung: 

2Na,S04  4- CaCO,  +  9C  =  2Na,CO,  -t-  CaO«2CaS  H-  10CO. 

Uncer  (245)  meinte  dann,  dass  zunächst  das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle 
zu  Schwefelnatrium  reducirt  werde,  und  dieses  mit  dem  Calciumcarbonat  Natrium- 
carbonat,  Kohlensäure  und  ein  unlösliches  Calciumoxysulfid  bilde: 
3Na,S  -h  4CaCO,  =  3  Na,COa  +  CaO  -3  CaS  -+-  CO,. 

Diese  Calciumoxysulfide  konnten  aber  nicht  isolirt  werden.  Dubrunfaut 
zeigte,  dass  das  Schwefelcalcium  CaS  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  stellte  die  ein- 
fache Gleichung  auf: 

Na,S04-r-  CaCO,  -+-  4C  =  Na,CO,  -h  CaS  -+-  4CO. 

Es  wird  aber  bei  der  Reduction  des  Sulfats,  wie  Scheurer-Kestner  gezeigt 
hat,  kein  Kohlenoxyd  gebildet;  die  am  Ende  der  Schmelzoperation  eintretende 
Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  die  ein  so  wertvolles  Anzeichen  für  die  Vollendung 
der  Reaction  ist,  rührt  von  der  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  überschüssige 
Calciumcarbonat  her. 

Kolb  (247)  behauptete  dann,  dass  sowohl  das  Sulfat  als  auch  das  Calcium- 
carbonat durch  die  Kohle  reducirt  werde 

Na,S04  -4-  2C  =  Na,S  -h  2CO„ 
CaCO,  -4-  2C  =  CaO  -f-  2CO. 

Das  Kohlenoxyd  verbrenne  im  Ofen  zu  Kohlensäure.  Schwefelnatrium  und 
Kalk  gehen  unter  Mitwirkung  von  überschüssiger  Kohlensäure,  welche  aus  den 
Feuergasen  stamme,  folgende  Reaction  ein 

Na,S  +  CaO  -+-  CO,  =  Na,C03  -4-  CaS. 

Scheurer-Kestner  (248)  erhielt  indessen  im  Gegensatz  zu  Kolb  Soda,  als 
er  die  gebräuchliche  Mischung  von  Sulfat,  Kreide  und  Kohle  in  geschlossenen 
Tiegeln,  also  bei  Ausschluss  von  Verbrennunsgasen,  erhitzte,  vorausgesetzt,  dass 
die  richtige  Temperatur  inne  gehalten  wird.  Letzteres  erreichte  er,  indem  er  den 
Tiegel  in  ein  Bad  eben  aus  dem  Ofen  gezogener  Sodaschmelze  stellte.  Nach 
Scheurer-Kestner  muss  die  Soda  ihre  Kohlensäure  dem  Calciumcarbonat  ent- 
nehmen. 

Kolb  hebt  dagegen  hervor,  dass  diese  Umsetzung  nur  dann  möglich  sei,  wenn 
die  Einwirkung  von  Kohle  auf  Calciumcarbonat  bei  höherer  Temperatur  stattfinde, 
als  zur  Reduktion  des  Natriumsulfats  durch  Kohle  zu  Sulfid  erforderlich  ist.  Er 
schliesst  aber  aus  seinen  Versuchen,  dass  beide  Reactionen  bei  derselben  Tem- 
peratur stattfinden.  Zwei  Retorten,  von  denen  die  eine  mit  Natriumsulfat  und  Kohle, 
die  andere  mit  Kreide  und  Kohle  beschickt  war,  gaben,  in  demselben  Ofen  er- 
hitzt, die  erste  CO,,  die  andere  CO  aus,  und  eine  Sodamischung  entwickelte 
zugleich  sowohl  CO,  als  auch  CO.  Wie  kann  also  Calciumoxyd  CO,  binden, 
um  nachher  mit  dem  Natriumsulfid  in  Reaction  zu  treten,  wenn  Calciumcarbonat 
bei  der  Bildungstemperatür  des  Sulfids  durch  Kohle  reducirt  wird?  Scheurer- 
Kestner  (246)  sucht  die  KoLB'sche  Beweisführung  zu  entkräften,  indem  er  die  Ver- 
suche unter  günstigeren  Bedingungen  wiederholt.  Tiegel,  von  denen  der  eine  Soda- 
mischung enthielt,  der  andere  Kreide  und  Kohle,  wurden  in  eben  aus  dem  Ofen 
gezogene  Sodaschmelze  gestellt.  In  dem  ersten  wurde  Soda  gebildet,  im  andern 
wurde  die  Kreide  nicht  zersetzt.    Der  Cardinalpunkt,  um  den  der  Streit  sich 
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dreht,  ist  die  richtige  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Zersetzung  von  Natrium- 
sulfat  und  Kohle  einerseits,  und  von  Kreide  und  Kohle  andererseits  bei  derselben 
oder  verschiedener  Temperatur  stattfindet.  Eine  unbestreitbare  Antwort  auf 
diese  Frage  ist  noch  nicht  gegeben. 

c)  Reinigung  des  Rohsoda.  Die  aus  dem  Drehofen  stammende  Rohsoda 
ist  viel  dichter  als  die  im  Handofen  erzeugte  und  verhält  sich  beim  Auslaugen 
etwas  anders  als  diese.  Wenn  die  Rohsodablöcke  an  der  Luft  liegen,  so  vollziehen 
sich  verschiedene,  teils  erwünschte,  teils  nachteilige  chemische  Vorgänge  in  den- 
selben. Zunächst  wird  der  Aetzkalk  in  Hydrat  übergeführt.  Die  dabei  eintretende 
Zerklüftung  des  Blöcke  erleichtert  das  Auslaugen  derselben.  Etwas  vorhandenes 
Schwefelnatrium,  welches  bei  zu  starker  Hitze  im  Sodaofen  sich  bildete  (stark 
schwefelnatriumhaltige  Rohsoda  sieht  roth  aus),  wird  zu  Natriumsulfit,  Na,SO,, 
oxydirt.  Das  stets  vorhandene  Eisenoxyd  wird  durch  Schwefelcalcium  in  Eisen- 
sulfid  verwandelt,  welches  weiter  an  der  Luft  zu  Ferro-  und  Ferrisulfat  oxydirt 
wird.  Dies  setzt  sich  mit  Schwefelcalcium  zu  Calciumsulfat  und  Schwefeleisen 
um.  Letzteres  oxydirt  sich  von  neuem,  so  dass  eine  beträchtliche  Menge 
Schwefelcalcium  in  Gips  umgewandelt  werden  kann.  Da  letzterer  nicht  un- 
löslich ist  und  in  der  Lauge  die  Bildung  von  unlöslichem  Calciumcarbonat  auf 
Kosten  des  Natriumcarbonats  bewirkt:  CaS04  +Na,COj  =  CaCOs  •+-  Na,S04, 
so  kann  hierdurch  ein  starker  Verlust  an  Soda  herbeigeführt  werden.  Man  lässt 
deshalb,  und  weil  die  obige  Bildung  des  Calciumsulfats  durch  höhere  Temperatur 
begünstigt  wird,  die  Rohsoda  in  geschlossenen  Blechkästen  möglichst  rasch  ab- 
kühlen, so  dass  höchstens  die  Hydratisirung  des  Aetzkalkes  eintritt,  und  bringt 
die  Blöcke,  sobald  sie  nach  etwa  3  Tagen  eben  hinreichend  abgekühlt  sind, 
nach  oberflächlicher  Zerkleinerung  zur  Auslaugung. 

Beim  Auslaugen  löscht  der  vorhandene  Aetzkalk  sich  vollends  und  bewirkt 
dadurch,  besonders  bei  det  MACTEAR'schen  Rohsoda,  das  rasche  Zerfallen  der 
Stücke.  In  der  Lauge  setzt  das  Kalkhydrat  sich  mit  Natriumcarbonat  um,  so 
dass  in  der  Lauge  stets  Natronhydrat  enthalten  ist.  Dieses  setzt  sich  bei 
zunehmender  Concentration  und  Temperatur  der  Lauge  wieder  mit  Schwefel- 
calcium um:    2NaHO  -+-  CaS  =  Na,  S  -+-  Ca(OH),. 

Das  Schwefelnatrium  aber  bildet  .mit  dem  stets  vorhandenen  Eisenoxyd 
wiederum  Aetznatron  und  Eisensulfid.  Letzeres  bildet  mit  Schwefelnatrium  ein 
in  concentrirter  Lauge  lösliches  Doppelsalz,  welches  die  Lauge  gelbgrün  bis 
braun  und  selbst  die  Soda  nachher  färbt.  Dies  Doppelsalz  entsteht  um  so  leichter, 
je  höher  die  Temperatur  und  je  stärker  die  Concentration  der  Lauge  ist.  In 
der  Kälte  fällt  es  als  schwarzer  Schlamm  aus.  Man  sucht  deshalb  die  Auslaugung 
mit  wenig  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  (30  bis  40°)  und  möglichst  rasch 
zu  bewerkstelligen  und  lässt  die  Laugen  in  abgekühltem  Zustande  zur  Abscheidung 
des  Schwefeleisennatriums  einige  Zeit  sich  klären. 

Zur  raschen  und  systematischen  Auslaugung  benutzt  man  gewöhnlich  die 
sogen.  SHANKs'schen  Kästen,  deren  Princip  indessen  nicht  von  Shanks,  sondern 
von  Buff  angegeben  ist  In  diesen  bleibt  die  Rohsoda  ruhig  liegen,  die  Lauge- 
flüssigkeit aber  wird  aus  einem  Kasten  in  den  andern  übergeführt.  Vier  bis 
acht  eiserne  Bottiche  von  2*6  Meter  Länge  und  Breite  und  2  Meter  Tiefe,  mit  auf 
den  T-Eisen  b  ruhendem  Siebboden  c,  stehen  horizontal  neben  einander.  In 
jedem  derselben  befinden  sich  zwei  Uebersteigröhren  e  und  /  (Fig.  249),  die 
unten  durchlöchert  sind,  und  von  welchen  oben  ein  in  das  Nachbargefäss  mün- 
dendes Rohr  ausgeht.  Beide  können  durch  ein  Ventil,  das  in  e  höher  steht  als  in 
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/,  abgeschlossen  werden.  In  diese 
Kästen  kommt  die  Rohsoda  in 
Stücken  von  etwa  15  kg.  Wird 
nun  das  erste  Geläss  aus  der 
Wasserleitung  k  mit  Wasser  ge- 
füllt, so  ergiesst  sich  bei  fort- 
dauerndem Nachfluss  die  Lauge 
durch  das  Uebcrlaufrohr  in  den 
zweiten  Behälter  und  so  fort.  Da 
der  letzte  Behälter  mit  dem  ersten 
ebenfalls  durch  ein  Uebersteigs- 
rohr  in  Verbindung  steht,  so  kann 
jeder  Behälter  des  Systems  zum 
ersten  und  letzten  gemacht  wer- 
den. Man  arbeitet  nun  so,  dass 
die  concentrirte  Lauge  auf  frische 
Rohsoda  iiiesst,  und  die  nahezu 
erschöpfte  Rohsoda  frisches  Wasser 
erhält,  bis  der  betreffende  Kasten 
entleert  wird  und  neue  Be- 
schickung erhält.  Durch  die 
Uebersteigröhren  e  fliesst  die 
Lauge  aus  einem  in  den  anderen 
Kasten.  Um  jeden  Kasten  mit 
einem  anderen  verbinden  zu  kön- 
nen, ist  der  Seitenstutzen  jedes 
Rohres  e  mit  dem  an  der  Länge 
der  Kästen  hinlaufenden  Rohre  e' 
verbunden.  Durch  die  Rohre  / 
mit  niedrigerem  Ventil  lässt  man 
die  hinreichend  angereicherte 
Lauge  abfliessen.  An  der  Mün-;' 
dung  der  Rohre  /  sitzt  ein  auf- 
wärts gebogenes  Knierohr  f, 
durch  dessen  Abwärtsdrehung  der 
Ausfluss  der  Lauge  in  die  Rinne 
/'  veranlasst  wird.  Jeder  Kasten 
hat  ferner  am  Boden  einen  Ab- 
lasshahn g.  Die  abmessende  Lauge 
hat  eine  Concentration  von  höch- 
stens 32°  B.  Beim  Auslaugen 
der  Rohsoda  aus  Drehöfen  muss 
man  Dampf  zu  Hülfe  nehmen. 
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Die  Rohlauge  hat  beispielsweise  folgende  Zusammensetzung: 
Natriumcarbonat  .  .  71 '250  $  Natriumsulfid  .  . 
Natriumhydrat  .  .  .  24*500  „  Natriumcyanid  .  . 
Natriumchlorid  .  .  .  1*850  „  Thonerde  .... 
Natriumsulfit  .  .  .  0*102  „  Kieselerde  .  .  . 
Natriumthiosulfat   .    .     0.369  „  Eisen  


0-235 
0*087  „ 
1*510  „ 
01 86  „ 
Spur. 


Selten  dampft  man  die  Lauge  völlig  zur  Trockne  ein,  in  welchem  Falle 
natürlich  alle  Fremdstoffe  bei  der  Soda  bleiben.  Man  benutzt  dann  einen  Flamm- 
ofen, auf  dessen  Herdsohle  eine  dicke  Schicht  Soda  festgestampft  ist.  Durch  Um- 
rühren mit  eisernen  Krücken  gewinnt  man  die  Soda  pulverig.  Man  lässt  die  Lauge 
aus  Vorwärmpfannen,  die  sich  auf  dem  Ofen  befinden,  auf  den  Ofenherd  fliessen. 

Gewöhnlich  verdampft  man  die  Lauge  in  viereckigen  Pfannen  aus  Eisenblech, 
die  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  eingemauert  sind,  also  mittelst  oberschlägiger 
Feuerung,  oder  auch  mittelst  der  Abzugsgase  des  Sodaofens. 

Man  benutzt  ferner  zweckmässig  sog.  Bootpfannen,  deren  Querschnitt  dem 
eines  Bootes  gleicht.  Bei  diesen  gehen  die  Feuergase  die  geneigten  Seitenwände  ent- 
lang, wodurch  das  Anbrennen  erschwert  wird.  Einen  sehr  brauchbaren  Verdampf- 
apparat hat  neuerdings  Thelen  (248)  angegeben.  Derselbe  bildet  eine  liegende 
halbcylindrische  Pfanne  mit  einer  durch  die  Horizontalaxe  gehenden  Welle,  an 
welcher  bewegliche  Schaufelarme  sitzen,  deren  Schaufeln  das  Salz  von  der 
Pfannenwand  losreiben  und  nach  dem  Ende  transportiren. 

Das  sich  ausscheidende  Salz  wird  herausgekrückt,  herausgesoggt,  oder  bei 
der  THELEN'schen  Pfanne  direct  in  einen  Trockenapparat  transporürt  Das  in 
höherer  Temperatur  ausfallende  Salz  ist  das  Hydrat  Na8CO,  H-  2HtO,  welches 
an  der  Luft  leicht  zu  Na,COj  H-  HjO  wird. 

Man  lässt  immer  neue  Rohlauge  in  die  Pfanne  fliessen;  gewöhnlich  wird 
täglich  einmal  gesoggt  und  zweimal  frische  Lauge  zugesetzt.  Nach  monatelanger 
Arbeit  ist  die  Mutterlauge  an  fremden  Salzen  sehr  angereichert,  und  auch  die 
entfallende  Soda  wird  durch  solche,  namentlich  Kochsalz  und  Sulfat,  verunreinigt. 
Die  schliesslich  verbleibende  Mutterlauge,  wegen  ihrer  Farbe  rothe  Lauge  ge- 
nannt, enthält  wesentlich  Aetznatron  und  Schwefelnatrium. 

Das  ausgesoggete  Salz  wird  durch  Trocknen  ganz  entwässert  und  dann  zur 
Ueberführung  von  Schwefelnatriura  in  Sulfit  und  weiter  in  Sulfat  sowie  zur  Er- 
zielung einer  weissen  Farbe  in  einem  Flammofen  oxydirend  geglüht,  wobei  die 
Hitze  nicht  bis  zur  Schmelztemperatur  gesteigert  wird.  Schliesslich  wird 
die  calcinirte  Soda  gemahlen.  Die  zuerst  erhaltene  Soda  enthält  ungefähr 
95$  Natriumcarbonat;  die  später  ausfallenden  Theile  sind  geringwerthiger.  Man 
bringt  deshalb  verschiedene,  in  den  aufeinanderfolgenden  Verdampfperioden  er- 
haltene Sorten  in  den  Handel.  Bisweilen  wird  ein  Theil  der  fremden  Salze, 
hauptsächlich  Kochsalz  und  Sulfat,  durch  Decken  der  calcinirten  Soda  mit  reiner 
gesättigter  Natriumcarbonatlösung  entfernt. 

Ganz  reine  Soda  erhält  man  durch  Auflösen  der  calcinirten  Soda  und 
Krystallisirenlassen  der  Lösung  in  geeigneten  Gefässen.    Obgleich  die  Kry stall 
soda,  Na4CO,  H-  10H,O,  sehr  viel,  63$  Wasser  enthält,  wodurch  natürlich  der 
Transport  vertheuert  wird,  findet  sie  doch,  da  sie  die  Garantie  der  Reinheit  bietet, 
vielfach  Anwendung. 

Die  erwähnte  rothe  Lauge  wird  meistens  auf  Aetznatron  verarbeitet,  indem 
man  sie  in  gusseisernen  Kesseln  eindampft.  Sobald  dieselbe  aus  dem  wässrigen 
in  den  feurigen  Fluss  übergegangen  ist,  tritt  starkes  Aufschäumen  ein,  weil  sich 
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die  in  der  Lauge  enthaltenen  Cyan-  und  Ferrocyanverbindungen,  deren  Cyan  aus 
dem  Stickstoff  der  Steinkohle  im  Sodaofen  entstanden  ist,  unter  Entwicklung 
von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Graphit  zersetzen.  Bei  weiterem  Erhitzen 
wird  in  die  rothglühende  Masse  Luft  eingepresst,  oder  man  setzt  Natronsalpeter 
zu,  um  das  vorhandene  Schwefelnatrium  zu  Sulfat  zu  oxydiren.  Nach  längerem 
ruhigen  Schmelzen  setzen  sich  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  Thonerde  ab,  worauf 
das  fertige  Product  in  eiserne  Kästen  gegossen  wird.  Die  bläulichweisse  Masse, 
Seifenstein  oder  Sodastein  genannt,  enthält  neben  etwa  60$  Aetznatron 
wesentlich  Natriumsulfat  und  -carbonat.  Die  Ausbeute  an  Aetznatron  lässt  sich 
dadurch  steigern,  dass  man  beim  Sodaschmelzen  mehr  Kohle  verwendet,  länger 
schmilzt  und  die  Rohsoda  mit  Wasser  von  50°  auslaugt. 

Wenn  man  die  rothe  Lauge  mit  Kohlensäure  behandelt  oder  mit  Sägespähnen, 
Kohlenpulver  oder  dergl.  eindampft  und  den  Rückstand  im  Flammofen  calcinirt, 
so  erhält  man  kohlensaures  Natrium. 

In  den  Rohsodamutterlaugen  sind  von  Reidemeister  (249)  mehrere  inter- 
essante krystallisirte  Salze  aufgefunden  worden,  welche  Rammelsberg  näher  unter« 
sucht  hat,  so  den  Gay-Lussit,  CaCOs«NasCOj  -h  5H80,  ferner  oktaedrische 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NaFl«2NalP04  •+-  18H,0,  welche  durch 
einen  geringen  Gehalt  an  Schwefeleisen,  Schwefelnatrium  oder  an  Vanadinsäure 
(vermuthlich  aus  dem  Thon  des  Ofenmaterials  stammend)  häufig  orangeroth  ge- 
färbt sind,  ferner  krystallisirtes  Natriumsilicat. 

Die  Rückstände  von  dem  Auslaugeprocess  der  Rohsoda,  die  Sodarück- 
stände (Akali  wastej,  welche  etwa  60$  vom  Gewicht  der  Rohsoda  ausmachen, 
waren  früher  eine  grosse  Belästigung  der  Sodafabriken.  Sie  bestehen  wesentlich 
aus  Schwefelcalcium,  Aetzkalk  und  Calciumcarbonat  Unter  dem  Einfluss  der 
Atmosphärilien  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  welcher  die  Luft  verpestet 
und  die  Wasserläufe  vergiftet.  Sie  enthalten  den  Schwefel  des  angewendeten 
Natriumsulfats,  welcher  15—20$  ihres  Gemisches  ausmacht.  Zahllos  sind  die 
Bemühungen  gewesen,  diese  Rückstände  unschädlich  zu  machen,  und  den  darin 
enthaltenen  Schwefel  in  nutzbarer  Form  wieder  zu  gewinnen.  Einige  Verfahren, 
wie  die  von  Guckelbercer  und  Mond,  von  Schaffner,  von  F.  W.  Hofmann,  von 
Opl  sind  mit  Erfolg  ausgeführt  worden.  Sie  scheinen  aber  durch  ein  neuerdings 
von  Schaffner  und  Helbic  (230)  angegebenes  Verfahren,  besonders  in  der  Form, 
die  Chance  (231)  diesem  gegeben  hat,  verdrängt  zu  werden.  Nur  dieses  sei  hier 
kurz  beschrieben.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Zersetzbarkeit  des  Schwefel- 
calciums  durch  Chlormagnesium 

CaS  -+-  MgCl,  -+-  H„0  =  CaClj  H-  MgO  -r-  H,S. 
Das  Magnesia  kann  man  als  solche  verwerten,  man  kann  aber  auch  Chlor- 
magnesium daraus  regeneriren,  indem  man  nach  Austreiben  des  Schwefelwasser- 
stoffs die  Flüssigkeit,  in  der  Magnesia  suspendirt  ist,  mit»  Kohlensäure  behandelt. 

MgO  -h  CaCl,  -+■  CO,  =  MgCl9  -h  CaC03. 

Man  gewinnt  also  auch  den  Kalk  als  Carbonat  für  die  Sodafabrikation  zurück, 
Da  die  Einführung  der  Kohlensäure  (Feuergase)  unter  Druck  stattfinden  muss, 
so  verursacht  dieser  Theil  des  Verfahrens  viel  Kosten  an  Maschinenkraft.  Statt 
die  aequivalente  Menge  Chlormagnesium  zu  benutzen,  kann  man  weniger  nehmen 
und  abwechselnd  oder  gleichzeitig  Salzsäure  zusetzen,  wodurch  die  gebildete 
Magnesia  wieder  in  Chlorid  Ubergeführt  wird.  Die  Ausbeute  an  Calciumcarbonat 
wird  natürlich  dadurch  verringert.    Die  Magnesia  in  der  Chlorcalciumlösung 
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wird  durch  einen  Schlämmprocess  von  nicht  angegriffenen  Thonerdesilicaten 
und  dergl.  getrennt. 

Aus  dem  bei  der  Reaction  entwickelten  Schwefelwasserstoff  wird  nun  durch 
schweflige  Säure  Schwefel  gewonnen.  Die  Reaction  2H,S-h  SO,  =  2H,0  ■+■  3S 
geht  aber  nicht  glatt  vor  sich,  sondern  es  bilden  sich  grosse  Mengen  von  Schwefel- 
verbindungen, besondes  Pentath ionsäure.  Schaffner  und  Helbig  haben  nun  ge- 
funden, dass  die  obige  Reaction  quantitativ  verläuft,  wenn  sie  in  einem  Medium 
wie  Chlorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlösung  stattfindet  Es  geschieht  dies  in 
Bottichen  oder  Thürmen.  Chance  zieht  es  vor,  allen  Schwefelwasserstoff  zu 
schwefliger  Säure  zu  verbrennen,  indem  ein  genau  regulirter  Luftstrom  angewendet 
und  das  Gasgemenge  über  glühendes  Eisenoxyd  geleitet  wird. 

Auch  durch  die  systematische  Zersetzung  des  Sodarückstands  mit  Kohlen- 
säure last  sich  die  Regeneration  gut  ausführen  (Chance).  Bei  der  Einwirkung  in 
Gegenwart  von  Wasser  entsteht  zunächst  Calciumsulfhydrat. 

2CaS  +  H20  -f-  COa  =  Ca(SH),  -+-  CaCOs. 

In  einem  sputeren  Stadium  wird  das  Sulfhydrat  zerlegt: 

Ca(SH)2  +  CO,  +  HaO  =  CaCO,  +  2H,S. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  sehr  schwefelwasserstoffreiches  Gas. 

Unter  den  sehr  zahlreichen  Vorschlägen,  Soda  auf  andere  als  die  beschriebene 
Weise  zu  fabriciren,  ist  nur  ein  Verfahren  hervorzuheben,  welches  dem  le  Blanc- 
Process  eine  ernsthafte  Concurrenz  macht.  Es  ist  dies  das  Ammoniak  Soda- 
Vertahren,  welches  in  seinen  Grundzügen  von  Dyar  und  Hemming  (1838)  her- 
rührt, von  Schlösing  und  Roland  (1855)  verbessert  wurde,  aber  ersf  durch 
E.  Solvay  (1876)  auf  eine  hohe  Stufe  technischer  Vollkommenheit  gebracht 
worden  ist  (252). 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  kohlensaures  Ammoniak  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung  in  der  Kälte  sich  zersetzt  in  Salmiak  und  schwer  lösliches 
Natriumcarbonat,  welches  sich  ausscheidet: 

NaCl  -+-  NH4  -HCO,  =  NH4C1  -+-  NaHCO,. 

Das  Natriumbicarbonat  wird  durch  Einwirkung  der  Wärme  in  neutrales 
Carbonat  verwandelt: 

2NaHC03  =  Na,CO,-i-H,0-r-CO, 
und  die  dabei  frei  werdende  Kohlensäure  wird  wieder  in  den  Betrieb  eingeführt. 
Auch  das  aus  dem  Salmiak  durch  Einwirkung  von  Kalk  entwickelte  Ammoniak 
wird  wieder  benutzt,  so  dass  ausser  Kalk  und  einem  Aequivalent  Kohlensäure 
nur  Kochsalz  in  den  Kreislauf  eingeführt  zu  werden  braucht. 

Die  günstigste  Lage  einer  Ammoniaksodafabrik  ist  in  der  Nähe  einer  Salz- 
quelle. Die  natürliche  Soole  wird  durch  Zusatz  von  Kalk  von  der  gelösten 
Magnesia  befreit;  die  Kalksalze  werden  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt,  welches  die  Fabrikation  in  reichlicher  Menge  liefert.  Die  so  gereinigte 
Soole  wird  dann  durch  Auflösen  von  Steinsalz  auf  eine  Concentration  von  24 
bis  25°  B.  gebracht.  Das  Lösegefass  communicirt  durch  eine  Röhre  mit  einem 
Behälter  aus  verzinntem  Eisenblech,  in  welches  durch  einen  Siebboden  das  Am- 
moniak fein  vertheilt  eintritt.  Durch  die  Absorption  desselben  sinkt  die  Dichtig- 
keit der  Lösung  von  25°  auf  13— 16°  B.,  das  Volumen  derselben  nimmt  also 
zu,  und  das  Niveau  ist  hier  höher  als  in  dem  communicirenden  Lösegefässe. 
In  einer  gewissen  Höhe  ist  nun  die  Ausflussöffnung  angebracht,  aus  welcher  die 
Flüssigkeit  nur  abfliessen  kann,  wenn  ihre  Dichtigkeit  hinreichend  abgenommen 
hat,  d.  h.  wenn  sie  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  während  unten  neue  Soole  ein- 
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treten  kann.  Da  bei  der  Ammoniak-Absorption  eine  bedeutende  Menge  Wärme 
entwickelt  wird,  so  geht  die  Lösung  zunächst  in  ein  Kühlgefäss,  wo  sie  durch 
ein  von  kaltem  Wasser  durchflossenes  Schlangenrohr  gehörig  gekühlt  wird,  und 
gelangt  dann  in  den  Absorptionsapparat,  wo  sie  der  Einwirkung  der  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wird. 

Auf  den  SoLVAY'schen  Werken  ist  der  »Absorber"  ein  10—16  Meter  hoher 
cylindrischer  Thurm  A  aus  Eisenblech,  in  welchem  eine  Anzahl  fein  durch- 
löcherter Platten  bb  (Fig.  250)  von  der  Form  eines  Kugelsegments  liegt,  und 


ausserdem  eine  Anzahl  Platten  cc  mit  nur  einem  oder  wenigen  Löchern,  die  nur 
eben  dem  Gase  und  der  gesättigten  Lösung  Durchgang  gestatten,  ohne  dass  sich 
die  frisch  eintretende  Flüssigkeit  mit  der  am  Boden  befindlichen,  nahezu  ge- 
sättigten vermischen  kann.  Die  Platten  werden  durch  Führungsstangen  G  (Fig.  251) 
in  der  richtigen  Lage  gehalten.  Der  Thurm  wird  mit  Lösung  nahezu  gefüllt 
gehalten;  die  Kohlensäure  wird  durch  das  Rohr  d  mittelst  einer  Compressions- 
pumpe  hineingedrückt.  Die  von  dem  Druck  entlastete  Kohlensäure  dehnt  sich 
aus  und  nimmt  dabei  eine  solche  Menge  Wärme  in  Anspruch,  dass  eine  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  in  Folge  der  chemischen  Bindung  der  Kohlensäure  ver- 
hindert wird.  Die  Flüssigkeit  tritt  in  ungefähr  halber  Höhe  des  Cylinders  aus 
dem  Behälter  /  durch  Rohr  a  ein.  Das  Ventil  g  verhindert  die  Flüssigkeit,  im 
Falle  eines  Stillstandes  aus  dem  Thurm  auszufliessen.  Durch  das  Verbindungs- 
rohr h  wird  gleicher  Druck  im  Thurm  und  im  Behälter  /  bewirkt.  Es  wird  so 
nur  in  der  oberen  Hälfte  des  Thurmes  die  Flüssigkeit  erneuert,  welche,  langsam 
niedersinkend,  der  Kohlensäure  begegnet.   Das  durch  Umsetzung  des  Ammonium- 
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carbonats  mit  dem  Chlornatrium  entstandene  Natriumbicarbonat  scheidet  sich 
um  so  schneller  aus,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Es  wird  daher  zweck- 
mässig der  Thurm  durch  äussere  Wasserberieselung  noch  gekühlt.  Da  indessen 
bei  zu  niedriger  Temperatur  auch  Salmiak  auskrystallisiren  kann,  so  ist  es  gut, 
unterhalb  des  Eintritts  der  Kohlensäure  eine  Dampfschlange  anzubringen.  Nach 
jeder  halben  Stunde  wird  der  untere  Theil  des  Cylinderinhalts  abgelassen  und  das 
Natriumbicarbonat  auf  einem  Vacuumfilter  gesammelt  und  mit  wenig  Wasser  aus- 
gewaschen. 

Zur  Umwandlung  in  Soda  und  zur  Entfernung  von  stets  beigemengtem 
kohlensaurem  Ammoniak  wird  das  Natriumbicarbonat  in  einem  Cylinder  calci- 
nirt,  in  welchem  es  auf  mit  Dampf  geheizten,  abwechselnd  am  Rande  und  in  der 
Mitte  gelochten  Platten  durch  ein  Ruhrwerk  mit  Schabemessern  von  einer  zur 
andern  Platte  geschoben  wird.  Auch  andere  Vorrichtungen  sind  für  diesen 
Zweck  im  Gebrauch.  Aus  der  von  dem  Natriumbicarbonat  filtrirten  Salmiak- 
lösung wird  durch  Kalk  das  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt,  welches  dann  wieder 
in  den  Betrieb  gelangt.  Auch  für  diesen  Zweck  sind  von  Solvay  sehr  geeignete 
Apparate  construirt  worden.  Die  für  das  Verfahren  erforderliche  Kohlensäure 
wird  zum  Theil  bei  der  Calcination  des  Natriumbicarbonats  gewonnen,  zum 
Theil  in  Kalköfen  erzeugt,  welche  dabei  den  zur  Zersetzuug  des  Salmiaks  er- 
forderlichen Aetzkalk  liefern. 

Von  verschiedenen  Chemikern  sind  andere  zur  Ausführung  des  Ammoniak- 
soda-Verfahrens geeignete  Apparate  construirt  worden,  von  denen  wir  die  von 
Honigmann  erwähnen. 

Die  Ammoniaksoda  ist  von  vorzüglicher  Reinheit  (99 — 100  procentig),  eignet 
sich  aber  wegen  ihrer  lockeren  Beschaffenheit  nicht  gut  für  alle  Zwecke,  be- 
sonders nicht  für  Schmelzprocesse.  Solvay  bringt  für  solche  Verwendungen 
die  Soda  durch  ein  Schmelz-  und  Granulirverfahren  in  eine  passende  Form. 

Das  Ammoniaksoda-Verfahren  hat  gegenüber  dem  Le  BLANK-Process  den 
Nachtheil,  dass  das  Chlor  des  Chlornatriums  nicht  wie  bei  diesem,  in  nutzbare 
Salzsäure,  sondern  in  geringwerthiges  Chlorcalcium  übergeführt  wird.  Wkldon 
hat  deshalb  empfohlen,  die  Chlorammoniumlaugen  nicht  durch  Kalk,  sondern 
durch  Magnesia  zu  zersetzen.  Das  dann  resultirende  Chlormagnesium  kann 
durch  Erhitzen  im  Dampfstrom  neben  Magnesia  Salzsäure,  durch  Erhitzen  mit 
Luft  Chlorgas  liefern.  Allein  die  Ausführung  dieser  Zersetzungen  im  grossen 
Maassstabe  bietet  Schwierigkeiten  dar,  die  noch  nicht  alle  überwunden  sind. 
Solvay  sucht  aus  dem  Chlorcalcium  durch  Erhitzen  desselben  mit  Silicaten 
Salzsäure  bezw.  Chlor  zu  gewinnen. 

Die  in  sehr  grosser  Anzahl  gemachten  Versuche,  Schwefelnatrium  in 
Soda  überzuführen,  haben,  besonders  wegen  der  äusserst  ätzenden  Eigenschaften 
des  Sulfids,  im  Allgemeinen  zu  keinem  technisch  befriedigenden  Ergebniss  ge- 
führt. 

Dagegen  ist  der  Kryolith,  das  in  einem  grossen  Lager  in  Grönland  vor- 
kommende Aluminiumnatriumfluorid,  A12F16  •  6  Na  Fl,  ein  wichtiges,  besonders  in 
Nordamerika  gebrauchtes  Rohmaterial  für  die  Sodafabrikation.  Der  Kryolith 
wird  zermahlen  mit  der  1£  fachen  Menge  gepulverter  Kreide  in  einem  Flamm- 
ofen geglüht,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt  Dabei  entsteht  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  Natriumaluminat  und  Fluorcalcium: 

A12F1€  -6Na Fl  -f-  6CaCO,  =  Als(ONa)6  H-  6CaFl2-h  6COa. 
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Durch  Auslaugen  mit  Wasser  wird  das  lösliche  Natriumaluminat  von  dem 
unlöslichen  Fluorcalcium  der  Schmelze  getrennt.    Dann  wird  in  die  auf  33°  B. 
concentrirte  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  wodurch  folgende  Reaction  eintritt: 
Ala(ONa)6     3CO,  +  3HsO  =  3Na8C03  ■+-  Al,(OH)e. 

Ein  Ueberschuss  von  Kohlensäure  wird  vermieden,  um  nicht  Bicarbonat 
zu  bilden.  Aus  der  von  der  Thonerde  abfiltrirten  Lösung  wird  durch  Eindampfen 
Soda  gewonnen.  Die  Mutterlauge  wird  zum  Auslaugen  neuer  Mengen  der  ge- 
glühten Materiale  benutzt.  Die  Thonerde  wird  auf  Aluminiumsulfat  verarbeitet, 
das  Fluorcalcium  dient  als  Flussmittel  bei  verschiedenen  pyrotechnischen  Operationen , 
zur  Darstellung  von  Glas,  Email  u.  s.  w. 

Eigenschaften.  Das  durch  Erhitzen  von  Sodakrystallen  oder  von  Natrium- 
bicarbonat  erhaltene  reine  wasserfreie  Natriumcarbonat  ist  ein  weisses  Pulver 
vom  Vol.-Gew.  2-6459  bei  20°  [Favre  und  Valson  (236)],  2*6459  (Karsten),  2*509 
bei  0°  und  2'041  beim  Schmelzpunkt  [Quincke  (237)].  Das  Natriumcarbonat 
schmilzt  bei  mässiger  Rothglut;  die  Schmelztemperatur  ist  etwas  niedriger  als 
die  des  Kaliumcarbonats.  Nach  Jacquelain  (238)  entweicht  beim  Schmelzen 
etwas  Kohlensäure,  etwa  2*17$,  selbst  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome. 
Scheerer  (239)  giebt  einen  Verlust  von  1*34 — 1*38$  bei  Hellrothglut  an;  ähnlich 
Mallard  (280).  Wenn  ein  Strom  Wasserdampf  auf  das  glühende  Natriumcarbonat 
geleitet  wird,  so  wird  die  Dissociation  des  Salzes  erheblich  beschleunigt. 

Das  wasserfreie  Natriumcarbonat  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  wie  aus  folgenden 
Bestimmungen  von  Pocciale  (242)  und  von  Löwel  (281)  ersichtlich  ist.   100  Tble. 


Wasser  lösen  bei 

Teuap. 
0°  . 

Nach  Poggiale 

Nach  Löwel 

.     7-08  Thie.   .  . 

.    .     6-97  Thle. 

10  . 

.   16-66    „       .  . 

.    .    1206  „ 

15  . 

.    .    16-20  „ 

20  . 

.   25  83    „       .  . 

.    .    21*71  „ 

25  . 

.  30-83   „      .  . 

.    .    28*50  „ 

30  . 

.  35*90   „      .  . 

.    .    37-24  „ 

38  . 

• 

.    51*67  „ 

104  . 

•  • 

.  48-50           .    .  . 

.    45-47  „ 

Ein  Löslichkeitsmaximum  liegt  bei  36°.  Dicht  vor  dem  Siedepunkt,  bei  104°, 
scheidet  die  gesättigte  Lösung  einlach  gewässertes  Salz,  NaaC  Os-f- HsO,  aus 
(Löwel).  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei  32  5°  Krystalle  des 
Hydrats  Na,CO,4-  10H,O  aus;  diese  Ausscheidung  dauert  bis  gegen  78°  fort. 
Befindet  sich  die  Lösung  in  einem  bedeckten  Gefäss,  wo  die  Luft  sich  nicht  er- 
neuern kann,  so  kann  die  Temperatur  bis  12°  sinken,  ehe  Krystallisation  eintritt 
Wird  die  Lösung  nicht  ganz  heiss,  sondern  35 — 36°  warm  in  diese  Bedingung 
gebracht,  so  krystallisirt  zwischen  16  und  24°  nicht  das  Hydrat  Na9COa+  10H9O, 
sondern  Na,CO,-f- 7H40  aus  (Löwel).  Wenn  die  siedende  gesättigte  Lösung 
beim  Erkalten  in  Berührung  mit  nicht  gelöstem  Salz  ist,  so  scheiden  sich  bei  einer 
äusseren  Temperatur  von  unterhalb  8°  Krystalle  Na,C03-f- 7H,0  aus.  Ist  die 
Temperatur  der  Umgebung  zwischen  10  und  16°,  so  scheidet  sich  dasselbe  Hydrat 
in  seiner  rhomboedrischen  Modification  aus.  Bei  Temperaturen  unterhalb  16° 
fallen  aus  der  Mutterlauge  dünne  quadratische  Tafeln  des  Hydrats  mit  7H,0 
(Löwel). 

Die  gesättigte  Lösung  des  Natriumcarbonats  siedet  nach  Griffith  bei  104*5°, 
nach  Mulder  bei  105°,  nach  Kremers  bei  106°,  nach  Leorand  (254)  bei  104*6°. 
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Das  Volumgewicht  derNatriumcarbonatlösungen  bei  15°  ist  nach  Gerlach  (2 53): 


Proc- 

VoL-Gew.  der  Lösung  von 

1  Proc- 

Vol. -Gew.  von 

!  Proc- 

Vol.-Gew.  von 

Gehalt 

Gehalt 

Na,CO,  +  10H,O 

Gehalt 

NajCOj  +  lOHjO 

1 

10105 

1004 

15 

1058 

29 

1114 

2 

10210 

1008 

16 

1062 

30 

1119 

3 

10315 

1012 

17 

1066 

31 

1128 

4 

10420 

1016 

18 

1070 

32 

1126 

5 

1-0525 

1-020 

19 

1-074 

33 

1130 

6 

1  0631 

1023 

20 

1078 

34 

1135 

7 

1  0737 

1027 

21 

1082 

35 

1139 

s 

10843 

1031 

99 

1  -fiö<; 

36 

1143 

9 

10950 

1035 

23 

1090 

37 

1147 

10 

11057 

1039 

24 

1094 

38 

1150 

11 

11165 

1043 

25 

1099 

12 

11274 

1047 

26 

1103 

13 

1-1384 

1-050 

27 

1  106 

14 

11495 

1054 

28 

1110 

Lunge  hat  folgende  Tabelle  für  die  Temperatur  15°  berechnet: 


Spec. 
Gew. 

Baum& 

TWADDEI. 

Gew 
NaaCO, 

'icht-Procent 
NajCOj  +  IOHjO 

1  Cbm 
Na,CO, 

.  enthält  Kgrm. 
NajCOj-l-lOHjO 

1007 

1 

1-4 

067 

1-807 

6-8 

18  2 

1014 

2 

2-8 

1-33 

3  587 

13-5 

36-4 

1022 

3 

44 

209 

5-637 

21-4 

57-6 

1029 

4 

5-8 

2-76 

7-444 

28-4 

76-6 

1-036 

5 

72 

3-43 

9-251 

35-5 

95-8 

1045 

6 

90 

4-29 

11-570 

44-8 

120-9 

1052 

7 

10-4 

4-94 

13-323 

520 

140-2 

1-060 

8 

120 

5-71 

15-400 

600 

163-2 

1067 

9 

13-4 

6-37 

17-180 

680 

183-3 

1075 

10 

150 

712 

19-203 

76-5 

206-4 

1083 

11 

16*6 

7-88 

21-252 

853 

230-2 

1091 

12 

18-2 

8-62 

23-248 

940 

253-6 

1100 

13 

200 

9-43 

25-432 

103-7 

279-8 

1-108 

14 

21-6 

1019 

27-482 

112-9 

304-5 

1-116 

15 

23-2 

10-95 

29-532 

1222 

329-6 

11 25 

16 

250 

11-81 

31-851 

132-9 

358-3 

1134 

17 

26-8 

12-61 

34O09 

1430 

385-7 

1142 

18 

28-4 

1316 

35-493 

150-3 

405-3 

1152 

19 

30-4 

14-24 

38-405 

164- 1 

4424 

Die  specifische  Wärme  des  wasserfreien  Natriumcarbonats  ist  nach  Regnault 
0-273,  nach  Kopp  0246.  Die  Lösungswärme  von  Na, CO,  beträgt  5-6  Cal. 
(Berthelot). 

Beim  Erhitzen  von  Natriumcarbonat  mit  Kohle  auf  Weissglut  wird  Natrium 
reducirt.  Schwefel  wirkt  bei  275 u  auf  Natriumcarbonat,  indem  Pentasulnd  und 
Thiosulfat  entstehen  [Fordos  und  Geus  (255)];  bei  höherer  Temperatur  bilden 
sich  Natriumtrisulfid  und  -sulfat  (Schöne). 
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Durch  Glühen  des  Carbonats  mit  amorphem  Phosphor  in  grossem  Ueber- 
schuss  entsteht  eine  schwarze  Masse,  welche  ein  Gemisch  von  Trinatriumortho- 
phosphat  und  Kohle  ist.    Dabei  entweicht  Kohlenoxyd. 

3Na9CO,+ P,=  2Na,P04-h  2C -f- CO. 

Nimmt  man  dabei  weniger  als  6  Mol.  Phosphor  auf  1  Mol.  Natriumcarbonat, 
so  bleibt  ein  Theil  des  letzteren  unzersetzt  Die  Reaction  beginnt  bei  220°.  Geht 
man  dabei  nicht  über  240°  hinaus,  so  entsteht  eine  braune,  völlig  lösliche  Masse 
(Dragendorff). 

Thonerde,  Eisenoxyd,  Eisenoxyduloxyd  treiben  beim  Glühen  mit  Natrium- 
carbonat Kohlensäure  aus  dem  Salze  aus.  E.  Kopp  (256)  hat  durch  starkes  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  Natriumcarbonat  und  Eisensulfür  eine  spröde,  schwarz- 
grüne Schmelze  erhalten,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit,  Kohlensäure  und  Sauer- 
stoff absprbirt  und  schwarz  wird.  Mit  Wasser  entsteht  eine  dunkelbraune,  ätzende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Oberfläche  bald  grün  wird.  Die  feuchte  Masse  giebt  mit 
Wasser  eine  fast  farblose  Lösung,  welche  Natriumcarbonat  und  etwas  Thio- 
sulfat  und  Sulfid  enthält;  der  ungelöste  Rückstand  hat  die  Zusammensetzung 
2FeS-NafS. 

Hydrat  Na,CO,-r- H20.  Zur  Darstellung  dieses  Hydrats  löst  man  nach 
Löwel  6  bis  7  Thle.  Sodakrystalle  in  1  Thl.  Wasser.  Man  bringt  die  Lösung  in 
Kochflaschen  zum  Sieden.  Unter  starkem  Stossen  scheiden  sich  Blättchen  des 
Monohydrats  aus,  welche  eine  Kruste  bilden.  An  der  Luft  nehmen  die  Krystalle 
unter  Erwärmung  Wasser  auf.  Man  wäscht  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  fort. 
Das  Salz  enthält  dann  16  bis  17  #  Wasser;  unter  einer  Glocke  über  Chlorcalcium 
verliert  es  noch  2  bis  3$. 

Haidinger  (257)  hat  dies  Salz  durch  Abkühlen  einer  gesättigten  Lösung  bei 
Temperaturen  zwischen  25  und  37°  erhalten.  Schindler  (258)  hat  es  bei  75  bis  85° 
und  Marignac  bei  80°  sich  bilden  sehen.  Nach  Haidinger  scheidet  das  Mono- 
hydrat  sich  auch  aus,  wenn  man  das  Hydrat  Na,C03+  10H3O  einige  Zeit  in 
wässriger  Schmelzung  hält.  Nach  Schindler  bildet  das  Monohydrat  sich  femer, 
wenn  man  höhere  Hydrate  bei  37 "5°  an  trockner  Luft  verwittern  lässt. 

Das  Monohydrat  kommt  auch  in  der  Natur  vor  als  Thermonatrit,  ein 
seltenes  Mineral  vom  Vol.-Gew.  15— 16,  Härte  1— 15. 

Das  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und  Tafeln.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser,  ohne  vorherige  Schmelzung,  bei  87—100°. 

Nach  den  Untersuchungen  Lowe's  zeigt  dies  Hydrat  ein  anderes  Löslichkeits- 
maximum  als  Na9CO,-+-  10H,O,  dessen  Maximum  bei  38°  liegt.  Wenn  man 
eine  bei  104°  gesättigte  Sodalösung  sieden  lässt,  so  scheiden  sich  Krystalle  von 
Monohydrat  aus,  die  sich  aber  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter  Luftabschluss 
zum  Theil  wieder  auflösen.  Eine  so  auf  15  bis  20°  abgekühlte  Lösung  enthält  auf 
100  Thle.  Wasser  5241  Thle.  NasCO,  entsprechend  1290  Thln.  Na,C03 
-H  10H,O,  d.  h.  mehr,  als  in  einer  bei  38°  gesättigten  Lösung  vorhanden  ist 

Das  Hydrat  Na,C08  -+-  3HaO  bildet  sich  nach  Schickend antz  (259)  in  den 
ausgetrockneten  Betten  einiger  Gebirgsflüsse  in  den  Cordilleren.  Es  verliert  in 
der  Luft  1  Mol.  HsO. 

Das  Hydrat  Na,CO,  H- 5H,0  entsteht,  wenn  man  Sodakrystalle  an  der 
Luft  bei  12'5°  verwittern  lässt.  Berzeliüs  hat  es  durch  Schmelzen  von  Soda- 
krystallen  und  Ausgiessen  der  Schmelze  in  eine  Über  33°  erwärmte  Schale  er- 
halten. Persoz  (260)  hat  eine  zufallige  Bildung  in  Form  durchsichtiger  Oktaeder 
in  einer  Sodafabrik  beobachtet 
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Das  Hydrat  NasCO, -f- 6H,0  wurde  von  Mitscherlich  (261)  beim 
Verdampfen  einer  Natriummonosulfid-Lösung  an  der  Luft  erhalten.  Es  scheidet 
sich  reichlich  aus,  wenn  man  die  Lösungen  von  Kochsalz  und  Kaliumcarbonat 
mit  einander  vermischt 

Das  Hydrat  Na8C03  -+-  7HO  existirt  nach  Loewel  in  zwei  Modificationen. 
Wenn  heiss  gesättigte  Sodalösungen  nach  ihrem  Erkalten  in  geschlossenem  Ge- 
lasse in  Berührung  mit  überschüssigem,  nicht  gelöstem  Salz  sich  befinden,  so 
gestehen  sie  nach  einiger  Zeit  bei  Temperaturen  unter  8°  zu  einer  blättrigen 
Masse  des  siebenfach  gewässerten  Hydrats. 

Wenn  die  umgebende  Temperatur  10  bis  16°  beträgt,  so  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  auf  der  beim  Sieden  entstandenen  Krystallrinde  ein  aus  durchsichtigen 
Rhomboedern  bestehendes  Conglomerat  aus.  Beim  Sinken  der  Temperatur  unter 
10°  verlieren  die  Krystalle  plötzlich  ihre  Durchsichtigkeit,  und  es  bilden  sich 
Tafeln,  welche  mit  denjenigen,  die  aus  der  auf  8°  abgekühlten,  heissgesättigten 
Lösung  ausfallen,  identisch  sind.  Loewel  nennt  die  Rhomboeder  die  Modifi- 
cation  a,  die  Tafeln  die  Modifikation  b\  beide  enthalten  7HsO.  Loewel  hat 
für  diese  beiden  Hydrate,  für  das  Monohydrat  und  das  gewöhnliche,  zehnfach 
gewässerte  Salz  verschiedene  Löslichkeitsgrade  aufgefunden. 


Temperarur 

Die  gesättigte  Losung 
vonNa,CO,+10H3O 
enthält 

Die  gesättigte  Losung  des 
Salzes  Na,COJ  +  7H,0  (b) 
enthält 

Die  gesättigte  Lösung  des 
Salzes  Na,CO,+  7H,0(a) 
enthält 

Na,CO, 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

NasCO, 
-f-10H,O 
gelöst  von 

100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

NasCO, 
+7H,0(b) 
gelöst  von 

100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
+  10H,O 
gelöst  von 

100  Thln. 
Wasser 

Na,COs 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

+7H,0(a) 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
+  10H.O 
gelöst  von 

100  Thln. 
Wasser 

0° 
10 
15 
20 
25 
30 
38 
104 

6*97 
1206 
1620 
21-71 
28-50 
37-24 
51-67 
45-47 

21-33 
49-94 
63-20 
92-82 
14913 
273-64 
114217  j 
539-63 

2039 
26-33 
29-58 
38-55 
38-55 
43-45 

58-93 
83-94 
100-00 
122-25 
152-36 
196-93 

84-28 
128-57 
160-51 
21058 
290-91 
447-93 

3193 
37-85 
41-55 
45-79 

112-94 
150-77 
179-90 
220-20 

18837 
286  13 
381-29 
57674 

Die  rhomboedrische  Modification  a  geht  leicht  in  das  Salz  b  und  durch 
Wasseraufnahme  in  das  Hydrat  mit  10Hj  über.  Wenn  man  eine  Flasche,  welche 
eine  Krystallisation  des  Salzes  a  enthält,  öffnet,  so  gesteht  die  Mutterlauge  als- 
bald zu  einer  Krystallmasse  des  Salzes  mit  10H8O,  und  das  Salz  a  wird  undurch- 
sichtig, indem  es  in  die  Modification  b  übergeht. 

Analysen  rein  hat  Loewel  das  Salz  a  folgendermaassen  erhalten.  Man  füllt 
Kochflaschen  zu  s3  mit  der  heiss  gesättigten  Natriumcarbonatlösung,  erhitzt 
einige  Zeit  zum  Sieden,  bis  sich  Monohydrat  ausgeschieden  hat,  nimmt  dann  die 
Flasche  vom  Feuer  und  verschliesst  sie  mit  einem  zwei  gekrümmte  Röhren 
enthaltenden  Stopfen.  Wenn  sich  bei  der  Abkühlung  auf  10—15°  das  Salz  a 
ausgeschieden  hat,  so  füllt  man  durch  Saugen  einer  Röhre  die  Flasche  mit  40 
bis  45°  warmem  Alkohol  vollends  an  und  setzt  sie  einer  Temperatur  von  16  bis  22° 
aus.  Die  Menge  des  Salzes  a  nimmt  allmählich  zu.  Nach  6  bis  10  Tagen  gesteht 
die  Mutterlauge  zu  einer  Krystallisation  des  Salzes  b,  und  die  a-Krystalle  werden 
undurchsichtig.    Wenn  man  aber  nach  4  oder  5  Tagen  die  Flasche  vorsichtig 


Digitized  by  Google 


Natrium. 


77 


so  neigt,  dass  die  a-Krystalle  nicht  mehr  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge, 
sondern  mit  dem  Alkohol  sind,  so  bleiben  sie  durchsichtig.  Man  entleert  die 
Flaschen,  zertrümmert  sie  und  trocknet  die  Krystalle  rasch  zwischen  Fliesspapier. 

Die  Modification  b  wurde  von  Thomssn  (262)  entdeckt,  der  dem  Salz  aber  die 
Formel  NasCO,  -4-  8H,0  zuschrieb.  Die  Krystallform  der  Tafeln  wurde  von 
Rammelsberg,  sowie  von  Marignac  bestimmt.  Das  Vol.  Gew.  ist  1*51.  Das 
Salz  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser.  Es  geht  bei  30°  in  Monohydrat  über. 
Wenn  man  die  Flasche,  in  welcher  sich  eine  Krystallisation  des  Salzes  b  gebildet 
hat,  öffnet  und  die  Mutterlauge  abgiesst,  so  gesteht  diese  sofort  zu  einer  Krystall- 
masse  des  Salzes  Na,  CO,  -+-  10H,O.  In  Berührung  mit  der  Luft  oder  anderen 
Körpern  wird  das  A-Salz  undurchsichtig  und  erwärmt  sich  etwas.  Loewel  hat  die 
Bildung  des  3-Salzes  unter  den  verschiedensten  Umständen  beobachtet.  Zur  Reindar- 
stellung desselben  empfiehlt  L.,  in  eine  Flasche  40  Gramm  Sodakrystalle  und 
8 — 10  Gramm  Wasser  zu  füllen,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  die 
Flasche  dann  mit  einem,  zwei  gebogene  Röhrchen  tragenden  Korke  zu  ver- 
schliessen.  Man  bringt  dann  in  die  auf  10  bis  15°  abgekühlte  Flasche  36 -gnädigen 
und  40°  warmen  Spiritus,  das  doppelte  Volumen  der  Lösung,  und  verschliesst 
die  Flasche  mit  einem  gewöhnlichen  Stopfen.  Die  Alkoholschicht  nimmt  allmählich 
Lösungswasser  auf  und  veranlasst  an  der  Trennungsstelle  beider  Schichten  die 
Bildung  der  rechteckigen  Tafeln  des  ^-Salzes.  Bisweilen  tritt  die  Krystallisation 
nach  längerer  Zeit  plötzlich  ein. 

Das  Hydrat  Na, CO,  H-  10 HaO,  die  gewöhnlichen  Sodakrystalle  bil- 
dend, krystallisirt  im  monoklinen  System  und  bildet  grosse  rhomboidale  Prismen 
oder  abgestumpfte,  an  der  Basis  vereinigte  Pyramiden.  Das  Vol.  Gew.  wird  an- 
gegeben zu  1*423  [Haidinger  (237)],  14402  bei  16°  [Stolba  (263)],  1454  (Joule  und 
Playfair],  1456  bei  19°  (Favre  und  Valson),  1463  (Buignet,)  1479  [Schiff  264)]. 

Es  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser  bei  32  5°  (Müller),  bei  34°  nach  Löwel, 
bei  34*5  nach  Debray.  Die  Verflüssigung  ist  indessen  selbst  bei  38°,  der  dem 
Löslichkeitsmaximum  entsprechenden  Temperatur,  nicht  vollständig:  es  bleibt  immer 
etwas  Monohydrat  ungelöst.  Die  wässrige  Schmelzflüssigkeit  dagegen  enthält  mehr 
als  10  Mol.  Wasser,  nämlich  auf  100  Thle.  Wasser  kommen  51'67  Thle.  wasserfreies 
Carbonat  (Löwel).    Das  verflüssigte  Salz  wird  bei  33  5°  fest  [Schindler  (258)]. 

Das  Hydrat  mit  10H,O  verwittert  rasch  an  der  Luft,  indem  es  5  fach  ge- 
wässertes Salz  bildet,  bei  31°  Monohydrat.  Im  trockenen  Vacuum  giebt  es 
leicht  9 H»0  ab.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  nach  Löwel  ist  oben  bereits  angegeben. 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  Na, CO,  10H2O  beträgt  nach  Thomsen 
—  16*2  Cal.  Bei  der  Krystallisation  des  Salzes  wird  also  eine  gleiche  Menge 
Wärme  entwickelt.  Rüdorff  (266)  hat  beim  Lösen  von  40  Thln.  Sodakry stallen 
in  100  Thln.  Wasser  von  10  7°  eine  Temperaturerniedrigung  bis  auf  16°  be- 
obachtet.   Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  —  2°. 

Das  Hydrat  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  etwa  dem  gleichen  Gewichte 
Glycerin  bei  15*5  °. 

Ein  Hydrat  Na,C03-h  15H,0  wurde  von  Jacquelain  (267)  durch  Ab- 
kühlen einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  auf  20°  erhalten. 

Trinatriutntetracarbonat ,  3Na,0 -4CO,  -+■  5H,0  oder  Na,CO,  • 
NaHCO,  +  2H,0,  entsteht  leicht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kochsalz, 
Natriumcarbonat  und  Natriumbicarbonat  eindampft  und  den  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  autkocht.  Aus  der  abdecantirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  sofort 
aus.    Dasselbe  bildet  feine,  sich  verfilzende  Nadeln.   Man  erhält  das  Salz  auch, 
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wenn  man  100  Thle.  zerriebene  Sodakrystalle,  20  Thle.  gepulvertes  Natrium- 
bicarbonat  und  20  Thle.  Wasser  mischt,  ohne  dass  die  Temperatur  über  20° 
steigt.  Wenn  man  dann  gelinde  erwärmt,  so  b. merkt  man  bei  25°  die  Ver- 
einigung des  neutralen  und  des  sauren  Carbonats,  indem  sich  eine  reichliche 
Krystallisation  der  filzartig  verwachsenen  Nadeln  bildet. 

Das  Salz  zeigt,  wie  Demondesir  (268)  hervorhebt,  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschatten  der  Trona  und  des  Urao.  In  reinem  Wasser  ist  das 
Salz  nur  unterhalb  25°,  und  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  neutralem 
Carbonat  beständig.  In  Kochsalzlösungen,  in  denen  es  übrigens  wenig  löslich 
ist,  ist  es  sehr  beständig  und  verliert  selbst  in  Siedehitze  nur  langsam  Kohlensäure. 

Ein  von  Watts  und  Richards  (272)  neuerdings  dargestelltes  Natriumcarbonat 
von  der  Zusammensetzung  NaaCOs- NaHCOs  -+-  2H40  ist  auch  technisch  von 
Bedeutung.  Man  stellt  eine  wässrige  Lösung  her,  welche  3  Aequiv.  Natron  und 
4  Aequiv.  Kohlensäure  enthält,  und  lässt  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von 
nicht  unter  35°  krystallisiren.  Man  erhält  eine  solche  Lösung  mit  Hülfe  von 
Natriumbicarbonat,  dem  man  durch  Erhitze. 1  ^  seiner  Kohlensäure  entzieht,  oder 
indem  man  einer  warmen  Lösung  von  84  Thln.  Natriumbicarbonat  106  Thle. 
Soda  zusetzt.  Man  kann  auch  die  Bicarbonatlösung  durch  Kochen  von  ^  Kohlen- 
säure befreien  oder  dieselbe  mit  Aetzalkali  oder  einer  alkalischen  Erde  in  ent- 
sprechender Menge  behandeln.  Das  Salz  krystallisirt  leicht,  kann  also  gut  ge- 
reinigt werden,  enthält  aber  bei  weitem  weniger  Krystallwasser,  als  in  Soda- 
krystallen  enthalten  ist. 

Natriumsesquicarbonat,  Na8C03 -2NaHCOs -H  3HaO,  entsteht  beim 
Kochen  und  folgendem  Erkaltenlassen  einer  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
[H.  Rose  (269)],  sowie  beim  Verdunsten  der  NatriumbicarbonatlÖsung  im  Vacuum 
(Döbereiner).  Winkler  (270)  hat  es  durch  Zusatz  von  1920  Thln.  Alkohol  zu 
einer  Lösung  von  100  Thln.  Natriumcarbonat  und  150  Thln.  Natriumbicarbonat 
in  1920  Thln.  Wasser,  so  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht  mit  einander 
mischen,  erhalten.  Das  Sesquicarbonat  scheidet  sich  in  der  Trennungssphäre 
aus,  während  ein  Gemisch  von  neutralem  und  Bicarbonat  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  auskrystallisirt. 

Wenn  man  Natriumbicarbonat  auf  200°  erwärmt,  oder  1  Mol.  krystallisirtes 
neutrales  Carbonat  mit  2  Mol.  Bicarbonat  schmilzt  und  das  Gemisch  trocknet, 
so  erhält  man  nach  R.  Herrmann  eine  Masse,  die  an  feuchter  Luft  allmählich 
glänzende  Krystalle  des  Sesquicarbonats  bildet. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Bicarbonat,  aber  weniger  löslich 
als  das  neutrale  Carbonat.  Poggiale  (271)  giebt  folgende  Zahlen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei 

NasCO,.2NaHCO,     Na,CO,'  2NaHCO,  -+-  3H,0 


0°  .    .  .  1263   16-60 

10  ...  1550   2053 

20  .    .  .  1830    24-55 

30  .    .  .  21  15    28-48 

40  .    .  .  23-95    3251 

50  .    .  .  26-78    36-66 

60  .    .  .  29-68    40-97 

70         .  .  3255   45-30 

80  .    .  .  35-80    50-32 

90  .    .  .  38*63    54-77 

100  ..  .  41-59    5948 
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Die  Lösungen  des  Sesquicarbonats  geben  beim  Eindampfen  eine  Krystalli- 
sation  von  neutralem  und  Bicarbonat 

Nat  riumbicarbonat,  doppeltkohlensaures  Natrium.Mononatrium- 
carbonat,  NaHCOj.  In  grossem  Maassstabe  wird  dies  Salz,  wie  wir  gesehen 
haben,  in  der  Ammoniaksodafabrikation  gebildet.  Ferner  wird  es  technisch  dar- 
gestellt durch  Behandlung  nicht  verwitterter  Krystallsoda  mit  Kohlensäure.  Die 
Kry stalle  befinden  sich  in  dünner  Schicht  auf  durchlöcherten  Böden  in  einer 
gemauerten  Kammer,  in  welche  Verbrennungskohlensäure,  natürliche  oder  solche 
aus  Kalköfen,  oder,  wo  dies  thunlich  ist,  solche  aus  Gärkellem  geleitet  wird. 
Das  Krystallwasser  der  Soda  fliesst  in  den  unteren  Theil  des  Raumes,  indem  es 
lösliche  Verunreinigungen  der  Soda,  Natriumchlorid  und  -sulfat  mitnimmt.  Das 
so  erhaltene  Bicarbonat  ist  daher  sehr  rein. 

Berzeuus  empfahl,  ein  pulverförmiges,  inniges  Gemisch  von  4  Thln.  ver- 
witterter Soda  und  1  Thl.  Krystallsoda  mit  Kohlensäure  zu  behandeln  und  die 
Masse  dann  mit  wenig  Wasser  auszuwaschen.  Auch  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  eine  concentrirte  Natriumcarbonatlösung  wird  Bicarbonat  ausgefällt; 
ebenso  durch  vorsichtigen  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  einer  stärkeren 
Säure. 

Das  Natrium  bicarbonat  bildet  rechtwinklige  Prismen  von  schwach  alkalischer 
Reaction.  Ihr  Vol.-Gew.  ist  2*  163  (Buignet),  2  2208  bei  16°  (Stolba).  Es  ist  in 
Wasser  viel  weniger  löslicher  als  das  neutrale  Carbonat.  Dibbits  (273)  giebt 
folgende  Löslichkeitszahlen.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei 


0° 

5 
10 
15 
20 
25 
30 


6y0Thle.  NaHCO, 
745 
815 
885 
9-60 
1035 
1110 


>> 
>> 


35° 

40 

45 

50 

55 

60 


11-90  Thle.  NaHCO, 
1270 
1355 
14-45 
1540 
1640 


11 
11 

>» 


11 


Die  Dichtigkeit  der  bei  16°  gesättigten  Lösung  ist  nach  Stolba  1  06904. 

Das  Bicarbonat  ist  nach  Balmain  (274)  in  Lösungen  von  Kochsalz,  sowie 
von  Natriumsulfat  fast  unlöslich.  An  feuchter  Luft  wird  das  Bicarbonat  undurch- 
sichtig und  stärker  alkalisch,  indem  es  sich  langsam  in  Sesquicarbonat  verwandelt 
Mit  Wasser  befeuchtet,  verliert  es  an  der  Luft  so  viel  Kohlensäure,  um  so 
rascher,  je  höher  die  Temperatur  ist,  dass  es  zu  neutralem  Carbonat  wird. 

Die  Lösungen  geben  im  Vacuum  Kohlensäure  aus.  Beim  Kochen  verliert 
die  Lösung  20*46$  Kohlensäure  von  den  52*2$,  die  darin  enthalten  sind  (H.  Rose). 
Nach  Gautier  ist  die  Dissociation  des  trocknen  Salzes  im  Vacuum  bei  20  25 0 
kaum  merklich,  sehr  stark  in  trockner  Luft  bei  100°,  während  die  letzten  Theile 
Kohlensäure  und  Wasser  bei  115°  fortgehen. 

Das  Natrium  bicarbonat  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  schwaches 
Alkali  und  zur  Entwicklung  von  Kohlensäure,  so  zur  Darstellung  von  Sodawasser, 
von  Brausepulver,  als  Medicament  bei  Verdauungsbeschwerden  u.  s.  w. 

Neutrales  Carbonat  im  Bicarbonat  lässt  sich  nach  Hager  (275)  gut  mit 
Quecksilberchlorid  (Calomel)  nachweisen.  Ein  Gemisch  von  50  Grm.  Calomel 
mit  1  Grm.  Narriumbicarbonat  und  1*5  Grm.  Wasser  wird  nach  24  Stunden 
nicht  schwarz;  bei  Gegenwart  von  neutralem  Carbonat  aber  wird  es  mehr  oder 
weniger  grau. 
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Zum  Nachweis  von  Natriumbicarbonat  in  neutralem  Carbonat  versetzt  man 
nach  Kohlmann  (276)  die  Lösung  mit  einem  Körnchen  Rosolsäure.  Bei  Abwesen- 
heit von  Bicarbonat  bleibt  die  Lösung  farblos,  sonst  tritt  Rosa-  bis  Purpur- 
färbung ein.    Ein  noch  empfindlicherer  Indicator  ist  Phenolphtalem. 

Natrium-Kaliumcarbonat,  NaKC03+3HsO,  wurde  von  Marignac 
durch  Krystallisation  der  Lösung  äquivalenter  Mengen  beider  Salze  erhalten. 
Es  bildet  schräge,  monokline  Prismen,  welche  verwittern  und  bei  100°  ihr 
Krystallwasser  abgeben.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  nach  Stolba  161  bis  163  bei  14°. 
Das  Salz  löst  sich  bei  12.5°  in  75  Thln.,  bei  15°  in  54  Thln.  Wasser  (Stolba). 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  Krystalle,  die  reicher  an  Natron  sind, 
als  das  ursprünglich  gelöste  Salz,  während  die  Mutterlauge  ein  entsprechendes 
Mehr  an  Kali  enthält.  Die  Umkrystallisation  des  Doppelsalzes  gelingt  nur,  wenn 
man  es  in  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  auflöst  [Stolba  (263)]. 

Ein  moleculares  Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Kaliumcarbonat  schmilzt 
leichter  als  jedes  der  Salze  für  sich.  Das  Vol.-Gew.  der  geschmolzenen  Masse 
liegt  zwischen  2*53  und  2*56  (Stolba).  Die  Lösungswärme  des  geschmolzenen 
Gemisches  ist  411  Cal.,  die  Summe  der  Lösungswärmen  beider  einzelnen  Salze 
würde  5*88  Cal.  sein.  Nach  zweimonatlicher  Aufbewahrung  ist  die  Lösungswärme 
4  04  Cal.  Das  Salz  ist  also  stabil.  Es  wird,  selbst  in  der  Kälte,  unter  Frei- 
werden von  Wärme  gebildet.  Endothermisch  dagegen  sind  die  Systeme  NaaC  03 
-r-K2COs;    K,CO,+  2Na2C03;    2K  ,C03  H- 4Na,COs    [Berthelot  und 

ISLOVAY  (277)]. 

Margueritte  beschreibt  ein  Doppelsalz,  2Na2C03-K2C03  -h  1 8 H,0,  welches 
Marignac  nicht  erhalten  hat 

Natrium-Magncsiumcarbonat,  Na2C03'MgCOa,  bildet  nach  Devtlle 
kleine  hexagonale  Prismen,  die  durch  Digestion  von  Magnesia  alba  mit  einer 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  bei  70°  entstehen. 

Natrium-Bariumcarbonat.  Molekulare  Mengen  beider  Salze  schmelzen 
bei  Rothglut  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt [Berthier  (278)].    Ebenso  verhalten  sich  Natrium-  und  Strontiumcarbonat 

Natrium  -  Calciumcarbonat  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  mole- 
kularer Mengen  beider  Carbonate.  Bei  Rothglut  entweicht  Kohlensäure  und  die 
Masse  wird  fest. 

Das  Hydrat  CaC03  •  Na2C03 -f-  5H20  kommt  mineralisch  als  Gay- 
Lussit  vor.  Dies  Mineral  wurde  von  Boussingault  bei  Merida  in  Süd-Amerika 
aufgefunden.  Gay-Lussit  bildet  wasserhelle,  monoklinischc  Krystalle,  die  an  der 
Luft  verwittern,  sich  nur  spärlich  in  Wasser  lösen  und,  bei  100°  entwässert, 
mit  Wasser  eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  geben,  während  Calciumcarbonat 
zurückbleibt  [Boussingault  (279),  H.  Rose  (280)].  Dieselben  Krystalle  sind  von 
Reddemeister  in  den  Rohsodalaugen  aufgefunden  worden. 

Das  Doppelcarbonat  bildet  sich  stets,  wenn  amorpher  gefällter  kohlensaurer 
Kalk  mit  concentrirter  Sodalösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung 
bleibt,  oder  wenn  concentrirte  Sodalösung  mit  nicht  zu  viel  concentrirter  Chlor- 
calciumlösung  versetzt  wird. 

Natrium-Ceriumcarbonat,  Ce2(C08)3-2NasC03 -t- 2H  O,  scheidet  sich 
als  weisses  Pulver  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  zur  Lösung  eines  Cersalzes 
aus  [Jolin  (281)]. 

Natrium-Didymcarbonat,  Di2(C03)3.2Na2C03  4-  8H20,  entsteht  durch 
die  Einwirkung  eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von  Soda  auf  Didymcarbonat 
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in  der  Wärme.  Nach  längerer  Zeit  bilden  sich  feine,  biegsame  Nadeln  des  Doppel- 
saizes. 

Ein  zweites  Doppelcarbonat,  2Dia(CO,)s-3NaaCO»  -+-  9HaO,  entsteht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  als  schweres  krystallinisches  Pulver  [Cleve  (282)]. 

Natrium-Kobaltocarbonat.  Aus  salpetersaurem  Kobaltoxydul  wird  mit 
überschüssigem  f  gesättigtem  Natriumcarbonat  ein  rosenrother  Niederschlag  gefällt, 
der  alsbald  Kry stalle  von  zwei  verschiedenen  Formeln  bildet,  welche  mechanisch 
von  einander  getrennt  werden  können. 

Das  Salz  Na3C03*CoC03  +  4H90  bildet  glänzende,  carminrothe,  mono* 
klinische  Krystalle  mit  einem  Stich  ins  Violette,  welche  sich  mit  Wasser  zer- 
setzen und  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  Wasser  und  Kohlensäure  verlieren. 

Das  Salz  NaaCOs  •  CoCOs-f-  10HaO  bildet  würfelähnliche  Rhombofcder, 
die  dunkler  roth  sind  als  das  vorige  Salz.  Dieselben  werden  durch  Wasser  so- 
gleich undurchsichtig. 

Natrium-Kupfercarbonat,  CuCOS'NaaCO|  4- 3HaO,  entsteht  leicht 
durch  Digestion  von  Kupfercarbonat  mit  einer  Sodalösung  bei  40 — 50°.  Es 
krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  die  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  Natrium- 
carbonat, Kupferoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzen.  Nach  Struve  bildet 
sich  das  Doppelsalz,  wenn  man  die  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Natrium- 
bicarbonat  durch  Pergamentpapier  getrennt  zusammenbringt.  Debray  (283)  hat  das 
wasserfreie  Doppelcarbonat  durch  Erwärmen  von  Natriumbicarbonat  mit  Kupfer- 
nitrat auf  160°  dargestellt. 

Natrium-Bleicarbonat,  Na  sCOs*4Pb  CO,,  bildet  sich  nach  Berzelius  (203) 
wenn  der  durch  Bleinitrat  und  Natriumcarbonat  erhaltene  Niederschlag  mit  über- 
schüssigem Natriumcarbonat  gekocht  wird.  Der  bei  160°  getrocknete  Niederschlag 
entwickelt  bei  Glühen  15*18$  Kohlensäure. 

Carbaminsaures  Natrium,  CO(NHa)ONa  -t-  HaO,  fällt  auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Natriumalkoholatlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  entweder  krystallinisch,  oder  in  Form  eines  bald  erstarrenden 
Oeles.  Das  Salz  bildet  farblose  Prismen,  die  sehr  leicht  verwittern  und  beim 
Erhitzen  sich  in  Natriumcyanat  und  Wasser  zersetzen  [Drechsel  (284)]. 

Natriumhypophosphit,  unterphosphorigsaures  Natrium,  NaH,POa 
-f-  HaO,  wird  durch  Zersetzung  zwischen  Calciumhypophosphit  und  Natrium- 
carbonat und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten  (H.  Rose).  Man  kann  auch  eine 
Lösung  von  unterphosphoriger  Säure  mit  Natriumcarbonat  sättigen  und  die 
Lösung  Uber  Schwefelsäure  verdunsten  lassen  (Rammelsberg).  Das  Salz  bildet 
rechtwinklige  Tafeln,  welche  zerfliesslich  und  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Salz 
8"07J,  bei  200°  noch  6*44$  Wasser  aus.  In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt 
es  sich  und  geht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Natriumpyro-  und  metaphosphat  über  [Rammelsberg  (285)]. 
5NaHaPOa  =  Na4PaO-  +  NaPO,  -4-  2PH,  +  2Ha. 

Natriumphosphit,  phosphorigsaures  Natrium,  NaaHPOs  -+-  5HsO, 
durch  Neutralisation  von  phosphoriger  Säure  mit  Natriumcarbonat  und  Verdampfen 
der  Lösung  im  luftverdünnten  Raum  erhalten,  bildet  zerfliessliche  Rhomboeder 
[H.  Rose  (286)].  Pringsheim  und  Kraut  haben  das  Salz  in  5  Centim.  langen 
glänzenden  Krystallen  erhalten,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern  und  bei 
200  bis  250°  Phosphorwasserstoff  entwickeln,  indem  wesentlich  Natriumphosphat 
zurückbleibt. 

Laduurikc,  Choak.   VTJT.  6 
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Saures  Natriumphosphit  Eine  Verbindung  des  Natriumphosphits  mit 
phosphoriger  Säure,  Na,HPO,-2H,PO, -h  H,Of  hat  Wurtz  (287)  durch  Neu- 
tralisation eines  Drittels  einer  Lösung  von  phosphoriger  Säure,  Zusatz  der  beiden 
andern  Drittel  und  Verdampfen  der  Lösung  in  glänzenden  hygroskopischen 
Prismen  erhalten,  welche  bei  200°  ihr  Krystallwasser  abgeben  und  bei  240  bis 
250°  sich  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  und  Bildung  von  Natrium- 
phosphat zersetzen. 

Basisches  Natriumphosphit,  Na3POs  (?).  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  1  Mol.  phosphoriger  Säure  mit  6  Mol.  Natronhydrat  und  Zusatz  von 
viel  Alkohol  scheidet  sich  nach  Cl.  Zimmermann  (288)  ein  dicker  Syrup  ab,  der 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol,  bis  dieser  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  auf 
1  Atom  Phosphor  2  87— 3  01  Atom  Natrium  enthält 

Natriumhypophosphat,  unterphosphorsaures  Natrium.  Das  saure 
Salz,  Mononatriumhypophosphat,  NaHsP9Oft  ist  von  Salzer  (289)  durch  Krystal- 
lisation  einer  Lösung  des  Dinatriumsalzes  in  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Unterphosphorsäure  dargestellt  worden.  Es  bildet  monokline  Krystalle,  aus  deren 
Lösung  beim  Verdampfen  das  Dinatriumsalz  krystallisirt. 

Dinatriumhypophosphat,  Na,HaPs06 -h  6HaO,  entsteht  nach  Salzer, 
wenn  man  Phosphor  in  eine  verdünnte  Natronlösung  (1 : 100)  theilweise  eintaucht, 
oder  wenn  man  die  durch  langsame  Oxydation  von  Phosphor  in  Wasser  ent- 
standene saure  Flüssigkeit  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat  giesst, 
oder  wenn  man  dieselbe  zur  Hälfte  mit  Natriumcarbonat  sättigt  und  die  andere 
Hälfte  hinzufügt.  Das  Salz  bildet  monokline  Tafeln,  die  sich  in  45  Thln.  kaltem 
und  5  Thln.  heissem  Wasser  lösen.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Am- 
moniak. Beim  Erwärmen  wird  es  entwässert,  schmilzt  dann  bei  250°  und  zer- 
setzt sich  bei  Rothglut  in  Metaphosphat  und  Wasserstoff: 

NajHjPjOg  =  2NaPOs  +  H,. 

Trinatriumhypophosphat,  Na,HP,Oe -h  9HaO,  entsteht,  wenn  man 
weniger  als  1  Thl.  krystallisirte  Soda  auf  das  vorige  Salz  einwirken  lässt.  Es 
bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  sich  in  22  Thln.  Wasser  lösen;  die  Lösung 
reagirt  alkalisch.  Es  verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser.  In  höherer  Tempe- 
ratur wird  selbst  entzündlicher  Phosphorwasserstoff  entwickelt. 

Tetranatriumhypophosphat,  Na4Pj06H-  10H,O.  Das  neutrale  Salz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Sodalösung  auf  das  Dinatriumsalz.  Bei  An- 
wendung von  1  Thl.  des  letzteren  und  50  Thln.  Wasser  entstehen  auf  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Thl.  Soda  allmählich  glänzende 
monokline  Krystalle,  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Soda  fällt  das  Salz 
in  Flocken  aus.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  30  Thln.  kaltem  Wasser;  aus 
der  Lösung  in  heissem  Wasser  krystallisirt  ein  Gemisch  von  saurem  und  neu- 
tralem Salz  (Salzer). 

Pentanatriumdihypophosphat,  Na6H,(Ps06), 20HaO,  entsteht  durch 
Sättigung  des  Dinatriumsalzes  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  und  bildet  mono- 
kline Tafeln  von  alkalischer  Reaction.  Es  löst  sich  in  22  Thln.  Wasser.  Bei 
100°  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  und  entwickelt  bei  gesteigerter  Tem- 
peratur selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  (Salzer). 

Phosphorsaures  Natrium,  a)  Natriumorthophosphate.  1.  Neu* 
trales  Salz,  Trinatriumorthophosphat,  Na3P04  •+■  10HsO.  Dies  Hydrat 
hat  Rammelsberg  (290)  durch  Umkrystallisiren  der  rothgelben  Krystalle  erhalten, 
w  elche  aus  der  Aetznatron-Mutterlauge  von  der  Krystalüsation  der  Soda  sich  bis- 
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teilen  ausscheiden.  Das  Phosphat  bildet  farblose,  durchsichtige  Oktaeder  von 
alkalischer  Reaktion.  Sie  schmelzen  bei  100°  im  Krystallwasser,  verlieren  bei 
110°  48*71$  desselben  und  den  Rest,  2*46$,  oberhalb  250°.  Wenn  die  wässrige 
Lösung  dieses  Hydrats  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  verdampft  wird,  so  er- 
folgen Krystalle  von  Soda  und  Dinatriumphosphat. 

Das  Hydrat  Na3P04  -+-  12H,0  entsteht,  wenn  man  concentrirte  Lösungen 
von  Binatriumphosphat  und  Natronhydrat  in  molekularem  Verhältniss  mischt  und 
die  Lösung  eindampft.  Auf  trocknem  Wege  erhält  man  das  Trinatriumortho- 
phosphat,  wenn  man  Dinatriumorthophosphat  oder  Natriumpyro-  oder  -meta- 
phosphat  mit  der  entsprechenden  Menge  Soda  oder  Natron  zusammenschmilzt 

Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  in  100  Thln.  Wasser  ist  bei 


0°    .  . 

.    .     1-5  Thle. 

10     .  . 

.    .  41 

»» 

20     .  . 

.    .  11 

»» 
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»» 
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»» 
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.    .  55 

ti 

70 

.    .  69 

»» 

80     .  . 

.    .  81 
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90  . 

.    .  95 

»1 

100     .  . 

.    .  108 

»» 

Das  Hydrat  bildet  sechsseitige,  rhomboedrische  Blätter  vom  Vol.-Gew.  1618, 
welche  bei  767°  und  bei  100°  55*19$  Wasser  verlieren.  Um  das  restirende 
1  Mol.  H,0  zu  verjagen,  muss  man  die  pulverisirte  Masse  auf  über  200°  erhitzen. 
Leichter  vollzieht  sich  die  Entwässerung  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder 
Natriummetaphosphat  [Graham  (293)].  Das  Hydrat  löst  sich  in  5*1  Thln.  Wasser 
von  15°.    Das  Vol.-Gew.  der  wässrigen  Lösungen  ist  nach  Schiff  (291): 

Ptoc.  Na,P04  Vol.-Gew. 
5    .    .    .    .  10218 

10   ...    .  10445 

15    ...    .  10681 

20   ...   .  10925 

Die  Lösung  reagirt  alkalisch ;  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  dieselbe 
entsteht  Dinatriumphosphat  und  Natriumcarbonat.  Es  scheint  in  der  wässrigen 
Lösung  eine  Dissociation  in  Natron  und  zweibasisches  Salz  stattzufinden.  Hierfür 
sprechen  auch  die  thermochemischen  Untersuchungen  von  Berthelot  und 
LouGVDJTNE  (291).  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Silberorthophosphat. 

Das  feste  Hydrat  absorbirt  Schwefligsäuregas,  wobei  es  zerfliesst.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  fällt  saures  Phosphat  aus,  während  Natriumbisulfit  in  Lösung 
bleibt. 

2.  Dinatriumphosphat,  Na sHP04.  Dies  ist  das  gewöhnlich  phosphorsaures 
Natrium  schlechthin  genannte  Salz.  Zu  seiner  Darstellung  digerirt  man  3  Thle. 
Knochenasche  mit  2  Thln.  conc.  Schwefelsäure,  die  mit  24  Thln.  Wasser  verdünnt 
worden  ist.  Die  vom  Calciumsultat  getrennte  Lösung  wird  eingedampft  und 
von  noch  ausgeschiedenem  Gips  wiederum  filtrirt.  Die  saure  Lösung  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Natiumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss  versetzt. 

6» 
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Man  filtrirt  von  etwas  ausgeschiedenem  dreibasischem  Calciumphosphat  und 
Calciumcarbonat  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein  (Berzblius). 

Wenn  man  die  bei  der  Leimdarstellung  aus  Knochen  benutzte  Salzsäure 
verwendet,  so  wird  die  gelöste  Phosphorsäure  zunächst  durch  Kalkmilch  gefällt 
und  das  Calciumphosphat  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt  (Gräger). 

Nach  Boblique  (294)  mischt  man  100  Thle.  mineralisches  Kalkphosphat  mit 
60  Thln.  Eisenerz  und  bringt  das  Gemisch,  mit  Brennstoffschichten  abwechselnd, 
in  den  Hochofen.  Beim  Niederschmelzen  entsteht  neben  leicht  schmelzbarer 
Schlacke  ein  Phosphoreisen  mit  15— 20ft  Phosphor.  Dies  wird  zerkleinert  und 
mit  3  Thln.  Natriumcarbonat  und  0*2  Thln.  Kohle  im  Sodaofen  geschmolzen.  Es 
bildet  sich  unlösliches  Ferro-Natriumsulfid  und  Natriumphosphat,  das  man  mit 
Wasser  in  Lösung  bringt.  Das  Doppelsulfid  wird  einem  Röstprocess  unterworfen. 

Wasserfreies  Dinatriumphosphat  wird  durch  Entwässern  des  Hydrats  mit 
12H,0  bei  100°  erhalten.  Das  Salz  bildet  eine  weisse  Masse,  welche  beim 
Glühen  schmilzt,  wobei  es  unter  Wasserabgabe  in  Pyrophosphat  Ubergeht. 

Ein  Hydrat,  Na,HP04  -+-  7HsO,  scheidet  sich  nach  Clarke  (295)  aus 
Lösungen,  welche  bei  33°  krystallisiren.  Es  bildet  rhombische  Prismen,  die  mit 
dem  entsprechenden  Natriumarseniat  isomorph  sind. 

Das  Hydrat  Na,HP04  +  12HaO  ist  das  gewöhnliche  Phosphat.  Es  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Säulen  vom  Vol. -Gew.  1*5235  (Stolba),  1525  (Schiff),  1*55 
(Buicnet),  1*586  bei  0°,  beim  Schmelzpunkt  und  wieder  erstarrt  [Kopp  (197)]. 
Die  Kry stalle  schmelzen  bei  36  4°  [Person  (196)],  35°  (Kopp).  Man  kann  die 
geschmolzene  Masse  bis  auf  20°  abkühlen,  ohne  dass  Erstarrung  eintritt.  Das 
Hydrat  verwittert  an  der  Luft,  indem  es  5HaO  verliert.  Die  Dissociationsspannung 
ist  für  eine  bestimmte  Temperatur  constant,  bis  das  Salz  die  Zusammensetzung 
des  Hydrats  mit  7H,0  hat;  dann  wird  die  Tension  geringer,  so  dass  man  nach 
Debray  (298)  das  Hydrat  mit  12H20  als  eine  Verbindung  des  Hydrats 
Na,HP04  H-7HaO  mit  Wasser  ansehen  muss.  Bei  100°  oder  in  der  Luftleere 
giebt  das  Salz  sein  Wasser  vollständig  ab.  Bei  300°  verliert  es  Constitutions- 
wasser  und  geht  in  Pyrophosphat  über.  Die  Lösungswärme  des  wasserfreien 
Salzes  ist  -h  5*6  Cal.,  die  des  Salzes  mit  7HaO  ist  —  11  Cal.,  die  des  Hydrats 
mit  12HjO  ist  — 22*1  Cal.  [Pfaundler  (299)].  Nach  Rüdorff  (266)  sinkt  beim 
Lösen  von  14  Thln.  des  Hydrats  in  100  Thln.  Wasser  von  10*8°  die  Tempe- 
ratur auf  3*7°. 

Mulder  giebt  folgende  Löslichkeitstabelle.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei: 
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75    .  . 
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11 
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....  15*4 

ti 

11 

80   .  . 
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....  241 

>> 

>» 

85    .  . 

.    .  97*2 

u 

11 

35 

....  39*3 

•i 

90    .  . 

.    .  97*8 

n 
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40 

....  639 

M 

„ 

95    .  . 

.    .  98*4 

n 

45 

....  74*8 

I» 

100   .  . 

.    .  98*8 

it 

11 

50 

.  82*5 

II 

M 

105   -  . 

.    .  99*5 

n 

11 

Die  gesättigte  Lösung 

siedet  bei  106*4°  (Mulder)  und  gefriert  bei 

—  0*45° 

(Rüdorff). 
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Das  Volumengewicht  der  Lösungen  bei  19°  wird  von  Schiff  wie  folgt 
angegeben. 

Proc  Vol.-Gew.  Proc.  Vol.-Gew. 

2    .    .    .    •    10083  8    .    .   .    .  1-0332 

4    .    .    .    .    10116  10   ...    .  10418 

6   .    .    .    .    1*0250  12    ...    .  10503 

Natriumphosphatlösungen  ahsorbiren  Kohlensäure  weit  stärker,  als  dies  von 
reinem  Wasser  geschieht.  Nach  Liebig  rindet  dabei  eine  chemische  Bindung 
statt,  da  die  Volumina  des  absorbirten  Gases  nicht  proportional  dem  Drucke 
zunehmen.  Fernet  hat  dies  bestättigt  und  gezeigt,  dass  die  Löslichkeit  der 
Kohlensäure  der  in  Wasser  entspricht  unter  Addition  derjenigen  Menge,  die  ein 
Molecül  Kohlensäure  auf  ein  Mol.  Natriumphosphat  darstellt  Nach  Heidenhain 
und  L.  Meyer  (300)  ist  die  Kohlensäureabsorption  indessen  eine  Funktion  des 
Druckes  bei  bestimmter  Temperatur  und  Concentration  der  Lösung. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  Natriumphosphatlösung  einen  gelben 
Niederschlag  von  neutralem  phosphorsaurem  Silber,  wobei  Salpetersäure  frei  wird. 
Na,HP04  -+-  3AgNO,  =  Ag,P04  +  2NaNO,  +  HNO,. 

3.  Mononatriumphosphat,  saures  Phosphat,  NaHjP04  +HtO,  ent- 
steht durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  zu  der  Lösung  des  vorigen  Salzes,  bis 
Chlorbarium  keinen  Niederschlag  mehr  damit  hervorbringt,  und  Eindampfen  bis 
zur  Krystallisation  (Mitscherlich).  Wenn  man  eine  Lösung  des  Trinatrium- 
phosphats mit  Phosphorsäure  versetzt,  bis  die  alkalische  Reaction  aufhört,  so 
scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des  Dinatrium-,  dann  solche  des  Mononatrium- 
phosphats  aus  (Berzeuus).  Auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  des 
Dinatriumphosphats  in  Salpetersäure  fällt  saures  Phosphat  aus  [Schwarzenberg  (301)]. 

Das  Salz  ist  dimorph,  indem  es  in  zwei  Formen  des  rhombischen  Systems 
krystallisirt  Das  Volumengewicht  ist  nach  Schiff  (291)  2  040.  Es  reagirt  sauer. 
Bei  100°  entweicht  das  Krystallwasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  es  in  Pyro- 
dann  in  Metaphosphat  über.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag,  wobei  2  Mol.  Salpeter- 
säure entstehen. 

Natrium-  Kaliumphosphat,  NaKHP04  -h  7H,0,  bildet  sich  durch  Neu- 
tralisation der  Lösung  des  sauren  Kaliumphosphats  mit  Soda.  Nach  Liebig  kann 
man  Phosphorsäurelösung  mit  Kalilauge  neutralisiren  und  der  Flüssigkeit  dann 
Kochsalz  zusetzen.  Das  Doppelsalz  krystallisirt  aus,  während  Chlorkalium  in 
Lösung  bleibt.  Das  Natriumkaliumphosphat  bildet  monokline  Krystalle,  welche 
mit  dem  Salz  Na,HP04  -+-  7HaO  isomorph  sind,  vom  Vol.-Gew.  1671. 

Natrium-Ammoniumphosphat,  Na(NH4)HP04  -+-  4HaO.  Dieses  Salz 
wird  gewöhnlich  als  Phosphorsalz  bezeichnet,  wurde  früher  auch  roikro- 
kosmisches  Salz  genannt.  Es  kann  aus  dem  Urin,  nach  Zersetzung  der  Harn- 
stoffe, durch  Verdampfen  gewonnen  werden,  wird  deshalb  auch  Harn  salz  ge- 
nannt. Man  stellt  es  dar  durch  Auflösen  von  6 — 7  Thln.  gewöhnlichem  Natrium- 
phosphat in  2  Thln.  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  1  Thl.  gepulvertem  Salmiak 
zu  dieser  Lösung.  Die  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Abkühlen  Krystalle  des  Salzes. 
Man  darf  dieselbe  nicht  verdampfen,  weil  sich  event.  Ammoniak  verflüchtigen  würde. 
Man  kann  auch  direct  Binatriumphosphat  und  Ammoniumphosphat  vereinigen, 
indem  man  5  Thle.  des  ersteren  und  2  Thle.  des  letzteren  in  möglichst  wenig 
warmem  Wasser  löst 
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Das  Phosphorsalz  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die  an  der 
Luft  Krystallwasser  und  einen  Thl.  des  Ammoniaks  verlieren.  Es  ist  sehr  löslich 
in  Wasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  in  seinem  Krystallwasser,  welches 
allmählich  nebst  dem  Ammoniak  entweicht,  indem  es  beim  Glühen  im  Natrium- 
metaphosphat übergeht  Es  wird  ebenso  wie  der  Borax  in  der  Löthrohranalyse 
verwendet.  Die  zurückbleibende  Metaphosphatperle  behält  nach  dem  Erkalten 
ihre  Durchsichtigkeit. 

Natrium  -  Magnesiumphosphat,  NaMgP04  4- 9H, O,  entsteht  durch 
Auflösen  von  Magnesia  in  saurem  Natriumphosphat.  Es  bildet  mikroskopische 
Prismen,  die  bei  110°  8  Mol.  Hf  O  abgeben  [Schröder  und  Violet  (306)]. 

Natrium-Berylliumphosphat,  BeNaP04  entsteht  nach  Walroth  (307) 
durch  Einwirkung  schmelzenden  Phosphorsalzes  auf  Beryllerde. 

Natrium  -  Am monium  -  Berylliumphosphat,  BeNa,  (NH4),  (P04), 
-+-7HjO,  fällt  nach  Scheffer  als  krystallinisches  Pulver  beim  Vermischen  von 
Berylliumnitrat,  Salmiak  und  Natriumphosphat 

Natrium-Bariumorthophosphat  wird  durch  Glühen  molecularer  Mengen 
Bariumpyrophosphat  und  Natriumcarbonat  gebildet.  Beim  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  wird  das  Salz  zersetzt.    [H.  Rose  (309)]. 

Natriu m-S trontiumorthophosphat,  NaSr(P04),  wird  wie  das  Barium- 
doppelsalz erhalten  (H.  Rose),  desgleichen  das  Natrium-Strontiumpyro-  und  tri- 
meterphosphat. 

Natrium-Calciumorthophosphat.  Ausser  dem  wie  die  entpsrechende 
Bariumverbindung  erhältlichen  Salze  existirt  vielleicht  noch  ein  lösliches  Doppel- 
phosphat, welches  man  erhält,  wenn  ein  Gemenge  von  mehr  als  1  Mol.  Natrium- 
pyrophosphat  mit  1  Mol.  Calciumcarbonat  einer  schwachen  Gluthhitze  ausgesetzt 
wird;  wenigstens  geht  beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  Calciumortho- 
phosphat  in  Lösung  (H  Rose). 

Natrium-Kobaltophosphat,  Co,(P04)a.2Na,HP04-4-8H90.  Wenn  der 
aus  Kobaltoxydulsalzen  durch  überschüssiges  Binatriumphosphat  gefällte  amorphe 
Niederschlag  15 — 20  Tage  hindurch  mit  überschüssigem  Natriumphosphat  bei  80° 
digerirt  wird,  so  löst  er  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  aus  welcher  allmählich 
blaue  Krystalle  anschiessen  [Debray  (313)]. 

Natrium-Kupferorthophosphat.  Nach  Weinheck  fällt  beim  Mischen 
einer  Lösung  von  3  Mol.  Kupfersulfat  und  einer  warmen  Lösung  von  4  Mol. 
Dinatriumphosphat  ein  Niederschlag,  der  bei  110°  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung 9CuO-2NaaO-4Ps05  hat. 

b)  Natriumpyrophosphat.  Das  saure  Salz,  NaaHaPa07,  entsteht  aus 
dem  sauren  Orthophosphat  beim  Erhitzen  auf  190  —  204°  (Graham).  Nach 
Schwarzenberg  (301)  löst  man  das  neutrale  Pyrophosphat  in  Essigsäure  und 
fällt  die  Lösung  mit  Alkohol.  Das  Salz  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  dessen 
wässrige  Lösung  sauer  reagirt  und  durch  Kochen  nicht  verändert  wird.  Die 
Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Silberpyrophosphat 
unter  Freiwerden  von  Salpetersäure.  Das  Salz  verliert  bei  220 0  so  viel  Wasser, 
dass  dann  ein  Natriumtetraphosphat  Na4HaP4Oia  vorhanden  ist  (Fleitmann 
und  Hennfberg). 

Das  Hydrat,  NaaHaPa07  •+■  6HaO,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung 
des  vorigen  Salzes  in  grossen,  durchsichtigen,  hexagonalen  Prismen.  Zusatz  von 
Natriumacetat  soll  die  Krystallisation  begünstigen. 

Neutrales  Natriumpyrophosphat,  Na4PaO?,  entsteht  durch  Glühen 
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des  Dinatriutnorthophosphats.  Es  bildet  eine  undurchsichtige  krystallinische  Masse, 
die  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Es  schmilzt 
bei  starker  Rothgluth  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Im  Wasserdampfstrome 
stark  geglüht,  geht  es  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  in  Ortho- 
phosphat  über  [Struve  (315)].  Mit  der  gleichen  Menge  Salmiak  erhitzt,  bildet 
es  Metaphosphat  und  Chlornatrium;  bei  Anwendung  von  5  bis  8  Thln.  Salmiak 
entweicht  dabei  Phosphortrichlorür.  Das  Vol.  Gew.  ist  2  534  (Schröder),  2  385 
bei  17°  (Clarke). 

Das  Hydrat  Na4P,04-|-  IOHjO  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  wässrigen 
Lösung  des  vorigen  Salzes.  Es  bildet  monokline  Säulen,  deren  Vol.-Gew.  nach 
Clarke  17726  bei  21°  ist.  Das  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das 
Dinatriumorthophosphat    Pogciale  (316)  giebt  folgende  Zahlen: 

Temp.  Wasserfreie«  Salr  Hydrat 

0°   3.16   541 

10   395   6*81 

20   623  10-92 

30   995  1811 

40  1350  2497 

50    17-45    33-25 

60    21-83    4407 

70    2562  5211 

80    3004    63-40 

90    35-11    77-47 

100    40  26    93  11 

In  der  Lösung  verursacht  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Ag4P,07. 
Das  Pyrophosphat  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  aus  auf  Zusatz  von  Salmiak 
oder  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  [Winkler,  Uelsmann  (317)]. 

Natrium-Kaliumpyrophosphat,  NatK9P907  -+-  12H,0,  entsteht  bei 
starkem  Eindampfen  einer  Lösung  des  sauren  Salzes,  welche  mit  Kalilauge  ver- 
setzt ist,  in  Form  durchsichtiger,  monokliner  Nadeln  (Schwarzenberg). 

Natrium-Lithiumphosphate.  Aus  der  Lösung  eines  Lithiumsalzes  in 
Phosphorsäure  und  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat  hat  Berzelius  durch  Ein- 
dampfen und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  ein  Salz  Li,  Na,P,07  er- 
halten, welches  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  warmem  Wasser  wenig  lös- 
lich ist.  Rammelsberg  (302)  hat  dies  bestätigt,  seine  Produkte  zeigten  aber  einen 
wechselnden  Gehalt  an  Lithion  und  Natron;  indessen  scheint  kein  Pyrophosphat, 
sondern  ein  Orthopbosphat  zu  entstehen.  Nach  Liebig  (303)  ist  der  schwerlösliche 
Körper  Lithiumphosphat,  vermischt  mit  etwas  Natriumcarbonat,  da  derselbe  mit 
Säure  stets  aufbraust  Fresenius  (304)  bestätigte  dies.  Neuerdings  haben  Kraut, 
Nahnsen  und  Cuno  (305)  aus  Natriumpyrophosphat  und  Chlorlithium  durch  Er- 
wärmen der  Lösungen  der  in  verschiedenen  Verhältnissen  gemischten  Salze 
mehrere  Doppel  Verbindungen  dargestellt,  z.  B. 

Li8NaaPa07  aus  1  Mol.  Chorlithium  und  1  Mol.  Natriumpyrophosphat, 

Li,NaP,07  aus  2  Mol.  Chlorid  und  1  Mol.  Pyrophosphat. 
Natriumbariumpyrophosphat  Auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  einer 
Lösung  von  Natriumpyrophosphat,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleibt, 
scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  ab,  der  beim  Auswaschen  mit  reinem 
oder  ammoniakalischem  Wasser  sich  zersetzt,  in  pyrophosphorsaurem  Natrium 
unlöslich,  in  Säuren  leicht  löslich  ist  [Bakr  (310)]. 
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Natrium-Calciumpyrophosphat,  Naa  CaP8  07  H- 4H,0,  istjvon  Baer 
wie  das  Bariumdoppelsalz  erhalten  worden. 

Natrium-Ammonium- Mangan opyrophosphat,  Na(NH4)MnP2  07  -t- 
3H,0,  bildet  den  flockigen  Niederschlag,  der  durch  Versetzen  von  Natriumpyro- 
phosphatlösung  mit  Mangansulfat  und  Ammoniak  erzeugt  wird.  Derselbe  ver- 
wandelt sich  bald  in  ein  gelblich  weisses  Krystallmehl.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es 
Wasser  und  Ammoniak  und  hinterlässt  eine  grauweisse,  amorphe  Masse,*  deren 
Lösung  saure  Reaction  zeigt  [Otto  (312)]. 

Natrium-  Manganopyrophosphat,  2Na4P,07-  3  Mn,P,07  •+■  24HaO, 
bildet  sich  allmählich,  wenn  Manganopyrophosphat  längere  Zeit  mit  Natrium- 
pyrophosphat  in  Berührung  bleibt.  Das  Salz  schmilzt  zu  einem  dunkelrothen 
Glase,  welches  beim  langsamen  Erstarren  hellroth  und  krystallinisch  wird.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Es  giebt  noch  ein  zweites  Doppelsalz,  Na4P807  •MnJP207  -f-  9  HsO.  Wenn 
man  Natriumpyrophosphatlösung  mit  Mangansulfat  versetzt,  so  lange  als  der  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst,  so  bilden  sich  nach  längerem  Stehen,  rascher  beim  Kochen, 
Bündel  von  mikroskopischen  Prismen  obigen  Salzes.  Dieselben  sind  in  Wasser 
äusserst  schwer  löslich  [Pähl  (318)].  Die  ursprüngliche  Lösung  wird  weder  durch 
Ammoniak,  noch  durch  Schwefelammonium  gefällt  [H.  Rose  (319)].  Der  Nieder- 
schlag, welchen  Mangansulfat  in  Natriumhexametaphosphatlösung  erzeugt,  löst  sich 
im  Ueberschuss  des  Natriumsalzes,  und  aus  der  Lösung  wird  durch  Schwefelammon 
Mangansulfid  gefällt  (H.  Rose). 

Natrium -Cadmiumpyrophoshat,  NaaCdPs07.  Cadmiumoxyd  löst  sich 
leicht  in  schmelzendem  Phosphorsalz  zu  einem  farblosen  Glas,  in  welchem  nach 
Walroth  (307)  obiges  Salz  enthalten  ist. 

Natrium-Ceriumpyrophosphat,  CeNasP,07,  entsteht  nach  Walroth 
(307)  durch  Einwirkung  schmelzenden  Phosphorsalzes  auf  Ceroxyd.  Mikroskopische 
Prismen. 

NatriumErbiumpyrophosphat,  ErNaaPa07,  rosarothes  Krystallpulver, 
in  analoger  Weise  wie  das  vorige  Salz  entstehend  (Walroth).  Desgl.  Natrium- 
Lanthan  pyrophosphat. 

Natrium-Kupferpyrophosphat.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  Kupfernitrat  und  Natriumpyrophosphat  scheiden  sich  nach 
Persoz  himmelblaue  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cu8Ps07  •  Na4P,07 
-+-  12H,0  aus.  Nach  Fleitmann  und  Henneberg  enthält  das  bei  100°  getrocknete 
Salz  1  Mol.  Wasser.  Aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  scheidet  sich  durch 
freiwillige  Verdunstung  das  Salz  Cu,PaOy  3Na4Pa07  -t-  24HsO  aus  [Persoz  (320)]. 
Wenn  man  gefälltes  Kupferpyrophosphat  mit  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat 
digerirt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  weisse  Krystallkrusten  des 
Salzes  2Cu2P,07CuNa8P307  -t-  7HsO.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  die 
beiden  vorhergehenden  Salze  aus. 

Natrium-Bleipyrophosphat,  PbNa8Pa07,  entsteht  nach  Gerhardt  (321) 
durch  Kochen  von  Bleipyrophosphat  mit  überschüssiger  Natriumpyrophosphat- 
lösung als  körniger,  in  heissem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

c)  Natriummetaphosphat.  Man  kennt  die  Natriumsalze  der  verschiedenen 
polymeren  Metaphosphorsäuren. 

Natriummonometaphosphat,  NaPOj,  entsteht  auf  verschiedene  Weise, 
nach  Fleitmann  direkt,  wenn  man  Aetznatron  mit  Phosphorsäure  in  geringem 
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Ueberschuss  stark  erhitzt,  nach  Madrell  (322),  wenn  man  2  Thle.  Natriumnitrat 
mit  1  Thl.  syrupdicker  Phosphorsäure  zusammenschmilzt  und  das  Lösliche  der 
Schmelze  mit  Wasser  auszieht.  Bei  tagelangem  Erhitzen  des  Mononatriumortho- 
oder  pyrophosphats  auf  205  bis  248°  enthält  die  Masse  noch  273$  Wasser,  bei 
315°  noch  0*37#.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  ein  7  bis  18$ 
betragender  Rückstand  von  Metaphosphat;  das  Wasch wasser  enthält  Pyrophosphat 
und  Polymetaphosphate.  Durch  Erhitzen  von  saurem  Ortho-  oder  Pyrophosphat 
auf  dunkle  Rothglut  bleibt  nach  Graham  eine  schlackenartige,  harte  Masse,  die 
aus  Metaphosphat  besteht.  Ferner  erhält  man  das  letztere,  wenn  man  neutrales 
Pyrophosphat  oder  gewöhnliches  Dinatriumphosphat  im  Gemisch  mit  Salmiak  rasch 
zum  Glühen  bringt  Der  Rückstand  besteht  aus  Metaphosphat  und  Chlornatrium 
[Jamieson  (322)]. 

Na4P,07  -f-  2NH4C1  =  2NaP03  -+-  2NaCl  -4-  2NH,  ■+■  HtO. 

Das  Metaphosphat  bildet  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren.  Nach  Liebig  (303)  verwandelt  es  sich  durch  längeres  Kochen 
mit  Alkalilauge  in  Orthophosphat.  Es  schmilzt  bei  Rothglut,  indem  es  sich  in 
Hexametaphosphat  verwandelt  [Fleitmann  und  Henneberg  (311)]. 

Natriumdimetaphosphat,  NaaP8Os -t-  2H,0,  entsteht  nach  Fleitmann 
(323)  durch  Digeriren  von  dimetaphosphorsaurem  Kupfer  mit  einer  heissen  Lösung 
von  Schwefelnatrium  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren.  Die 
Lösung  wird  zur  Kystallisation  eingedampft  Die  Krystalle  werden  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mittelst  Alkohols  gereinigt 

Das  Salz  bildet  schöne  Nadeln,  welche  ihr  Krystall wasser  bei  100°  ver- 
lieren. Es  schmilzt  bei  Rothglut  Bei  raschem  Abkühlen  der  geschmolzenen 
Masse  polymerisirt  sich  das  Salz  zu  Hexametaphosphat  Das  wasserfreie  Dimeta- 
phosphat  zieht  begierig  Wasser  an  und  zeigt  beim  Befeuchten  mit  Wasser 
Temperaturerhöhung.  Das  gewässerte  Salz  löst  sich  in  7  2  Thln.  kaltem  Wasser. 
Nach  anhaltendem  Kochen  reagirt  die  Lösung  sauer,  indem  gewöhnliches  Di- 
natriumphosphat entsteht.  Dasselbe  zeigt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren.  Das  Dimetaphosphat  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkohol  unverändert  gefällt 

Natrium-Kaliumdimetaphosphat,  NaKPs06-t- H,0,  fällt  beim  Mischen 
der  Lösungen  von  Natrium-  und  Kaliumdimetaphosphat  als  krystallinischer 
Niederschlag  oder  durch  Zersetzung  des  Kalium-  oder  Natriumdimetaphosphats 
mit  Chlornatrium,  bezw.  Chlorkalium.  Durch  Auflösen  in  Wasser  erhält  man 
das  Salz  in  grossen  Krystallen,  die  einen  Theil  Wasser  bei  250°,  den  Rest  beim 
Glühen  abgeben.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz  zu  einem  Glas. 
Es  löst  sich  in  24  Thln.  kaltem  Wasser. 

Natrium-Kobaltometaphosphat,  (Co(P03)a-2NaPOs.  WennNatrium- 
phosphat  mit  Kobaltosulfat  zum  Syrup  eingedampft  und  der  Rückstand  auf  316° 
erhitzt  wird,  so  erhält  man  ein  rosafarbenes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  starker  Schwefelsäure  löslich  ist  [(Maddrel  (322)]. 

Natriumtrimetaphosphat,  Na,P309 -+•  3}HaO.  Man  erhitzt  nach  Fleit- 
mann und  Henneberg  (311)  eine  grosse  Menge  Hexametaphosphat  zum  Schmelzen 
und  lässt  sehr  langsam  erkalten.  Die  Krystallmasse  giebt  mit  wenig  warmem 
Wasser  eine  Lösung,  die  sich  in  zwei  Schichten  trennt;  die  obere  enthält  Trimeta- 
phosphat,  die  untere  Hexametaphosphat  Man  erhält  das  Salz  ferner  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Natrium-Ammoniumphosphat,  ohne  dass  die  Schmelz- 
temperatur erreicht  wird.    Man  zerreibt  die  Masse,  welche  noch  sauer  reagiren 


Digitized  by  Google 


9o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


musB  und  erhitzt  von  neuem  unter  Umrühren,  um  ein  Zusammenbacken  zu  ver- 
meiden, bis  die  Reaction  der  Masse  nur  noch  ganz  schwach  sauer  reagirt.  Man 
behandelt  dieselbe  dann  mit  kaltem  Wasser,  wobei  ein  Rückstand  von  Monometa- 
phosphat bleibt  Die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  bei  etwa  30°  das  Trimeta- 
phosphat. 

Das  Salz  bildet  schiefe,  rhombische  Prismen,  welche  im  Vacuum  24 "63$ 
Wasser  ausgeben  und  24*94  £  bei  100°,  bei  höherer  Temperatur  entweichen  noch 
1*18$,  und  es  tritt  dann  Schmelzung  ein.  Das  gewässerte  Salz  löst  sich  in 
4*5  Thln.  kaltem  Wasser.  Beim  Kochen  reagirt  die  Lösung  sauer,  indem  Mono- 
natriumorthophosphat  entsteht    In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

Natrium-Bariumtrimetaphosphat,  NaBaP, 09  -t-  8H, O,  krystallisirt 
aus  einer  Mischung  von  trimetaphosphorsaurem  Natrium  und  Chlorbarium  in  ste in- 
förmig gruppirten  Krystallen  [Fleitmann  und  Henneberg  (311)].  Dieselben  ver- 
lieren im  Wasserbade  5  Mol.  H20,  die  übrigen  drei  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Das  geschmolzene,  nicht  das  schwach  geglühte,  Salz  löst  sich  leicht  in  Säuren. 

Natrium-Calciumtrimetaphosphat,  NaCaPs09  H-  3H,0,  entsteht  wie 
das  Bariumdoppelsalz  und  bildet  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  erst  3  Mol. 
HaO  abgeben,  dann  bei  Rothgluth  schmelzen  (Fleitmann  und  Henneberg). 

Natriumtetrametaphosphat,  Na4P40, 9  -+-  2HjO,  wird  durch  Zersetzung 
der  Tetrametaphosphate  des  Bleis,  Cadmiums  oder  Wismuths  mit  Schwefelnatrium- 
lösung erhalten.  Nach  Fleitmann  (323)  benetzt  man  das  fein  gepulverte  Blei- 
salz mit  Schwefelleberlösung.  Das  Gemisch  wird  warm  und  bläht  sich  auf. 
Nur  wenn  das  Bleisalz  nicht  gereinigt  war  und  viel  amorphes  Salz  enthielt  kann 
man  aus  dem  zähen,  schwarzen  Kuchen  mittelst  Wassers  das  Natriumtetrameta- 
phosphat in  Lösung  bringen,  aus  welcher  es  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Das- 
selbe bildet  eine  durchsichtige,  rissige  Masse,  welche  durch  Glühen  in  Hexameta- 
phosphat  übergeht 

Ein  Hexanatriumtetrametaphosphat,  NasP40ls,  welches  sich  von  der 
Säure  P407(OH)6  ableitet,  und  das  auch  als  eine  Verbindung  von  Natrium- 
pyrophosphat  und  Natriummetaphosphat,  Na4Pa07-2NaP03,  angesehen  werden 
kann,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln.  Pyrophosphat  und 
76.9  Thln.  Hexametaphosphat  oder  von  100  Thln.  Trinatiiumorthophosphat  und 
187  Thln.  Hexametaphosphat.  Die  nach  dem  Erkalten  krystallinische  Masse 
wird  gepulvert  und  nach  und  nach  in  siedendes  Wasser  eingetragen,  so  zwar, 
dass  nicht  alles  gelöst  wird.  Die  filtrirte  Lösung  wird  möglichst  rasch  abgekühlt 
worauf  sich  Prismen  des  Hydrats  Na6P^Ol3-i-  18HsO  ausscheiden,  während  in 
der  Mutterlauge  etwas  während  der  Lösung  entstandenes  saures  Orthophosphat 
enthalten  ist.  Durch  Abdampfen  derselben,  Glühen  des  Rückstandes  und  Aus- 
laugen desselben  mit  Wasser  erhält  man  eine  neue  Krystallisation. 

Das  Salz  bildet  Prismen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Es 
löst  sich  langsam  in  2  Thln.  kaltem  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit, die  allmählich,  rasch  beim  Sieden,  in  Folge  der  Bildung  von  Orthophosphat 
eine  saure  Reation  annimmt  (Fleitmann  und  Henneberg,  Uelsmann). 

Natriumhexametaphosphat,  Na6P6018,  entsteht  durch  Schmelzen  des 
sauren  Natriumphosphats  NaH,P04-r-  H20  oder  des  Natrium-Ammoniumphosphats 
(Phosphorsalz)  Na(NH4)HP04-t- 4HsO,  sowie  es  auch  das  Endproduct  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  auf  die  übrigen  Metaphosphate  ist  (Graham).  Man  muss 
die  Schmelze  rasch  abkühlen,  um  die  Rückbildung  von  Trimetaphosphat  zu  ver- 
meiden.   Nach  Jamieson  (324)  entsteht  das  Salz  neben  Chlornatrium,  wenn  man 
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ein  Gemenge  gleicher  Theile  Natriumpyrophosphat  und  Salmiak  rasch  zum 
Glühen  erhitzt. 

Das  Salz  bildet  eine  farblose,  glasige  Masse  von  schwach  saurer  Reaction, 
zerfliesslich  an  der  Luft,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige,  gummiartige  Masse, 
die  etwa  1  Mol.  Wasser  zurückhält  und  beim  Erhitzen  auf  204°  in  Pyrophosphat 
übergeht.  Das  Hexametaphosphat  hat,  wie  der  Borax,  die  Eigenschaft,  viele 
Metalloxyde  aufzulösen.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Phosphorsalzes  in 
der  Lötrohranalyse,  indem  dies  Salz  beim  Glühen  in  Hexametaphosphat  über- 
geht. 

Natriumdekametaphosphat,  Na,jP10O31  entsteht  nach  Fleitmann  und 
Henneberg  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  307  5  Thlu.  Hexamtaphosphat 
mit  100  Thln.  Pyrophosphat  als  glasige  Masse,  dessen  wässrige  Lösung  nur 
schwierig  zur  Krystallisation  gebracht  werden  kann. 

Natriumsulfophosphat,  Na,PSO,.  Zur  Darstellung  dieses  von  Würtz  entdeckten 
Salzes  erwärmt  man  Phosphorsulfochlorid  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  auf  dem  Wasserbade. 
Bei  der  lebhaft  eintretenden  Reaction  destillirt  etwas  Phosphorsulfochlorid  nebst  Wasserdampf 
ab.  Aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  abtropfen  lässt  und 
durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

PSC1,  +  3  Na,  O  =:3Na Cl  -f-  Na,PSOr 

Wenn  Natron  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  wird  die  Lösung  allmählich  sauer, 
und  die  freie  Sulphophosphorsaure  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Schwefelwasserstoff  und  Phosphor- 
säure. Das  Salz  bildet  glänzende  sechsseitige  Blätter,  die  an  trockener  Luft  verwittern.  Sie 
sind  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Halogene  wirken  zersetzend,  indem  sie 
sich  mit  einem  Theil  Natrium  verbinden  und  Schwefel  frei  machen.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  Phosphat  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Nicht  oxydirend  wirkende 
Säuren  setzen  die  Sulfophosphorsäure  in  Freiheit.  Beim  Kochen  zersetzt  diese  sich  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Phosphorsäure. 

Natriummetaphosphat-Natriumsulfid,  2NaPO,-NaJS,  entsteht  nach  W.Müller 
(325)  als  grauweisse  Masse,  wenn  man  Natriumpyrophosphat  in  Schwefelkohlenstoffdampf  glüht, 
wobei  sich  Schwefel  und  Kohlenoxyd  entwickeln: 

Na4  PjOj-f-CSj^Na^PjOg-NajS  +  S  +  CO. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff  bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren. 

Natriumarsenit,  Na,HAsO,,  entsteht  durch  Digeriren  von  Natronhydrat 
mit  arseniger  Säure  als  syrupdicke  Masse,  aus  der  nur  schwierig  kleine  Krystall- 
körner  zu  erhalten  sind.  Nach  Berzelius  entstehen  Salze  durch  Zusammen- 
schmelzen von  arseniger  Säure  mit  Natriumcarbonat.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
kann  man  keine  Krystalle  erhalten.  Pasteur  (326)  hat  aus  arseniger  Säure  und 
Natron  Salze  erhalten,  welche  den  Kaliumsalzen  entsprechen. 

Natriumarseniat.  Das  neutrale  Salz,  Na3As04  12H,0,  wird  durch 
Glühen  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  oder  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Dinatriumarseniat  oder  Arsensäure  mit  der  entsprechen- 
den Menge  Aetznatron  erhalten.  Das  Salz  ist  mit  dem  Trinatriumphosphat  iso- 
morph. Die  Krystalle,  deren  Vol.-Gew.  1*762  [Schiff  (327)]  ist,  schmelzen  bei 
85  5°.  In  100  Thln.  Wasser  von  15  5°  lösen  sich  28  Thle.  Die  Lösung  zieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

Dinatriumarseniat,  Na,HAs04-r-  12HsO,  entsteht,  wenn  man  eine  heisse 
Arsensäurelösung  so  lange  mit  Soda  versetzt,  als  noch  Kohlensäureentwicklung 
bemerkbar  ist,  und  dann  unter  1»°  die  Lösung  eindampft  [Fresenius  (328)].  Das  Salz 
bildet  grosse  Prismen,  isomorph  mit  dem  gewöhnlichen  Djnatriumphosphat,  vom 
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Vol.-Gew.  1-87  (Schiff).  Dieselben  verwittern  an  der  Luft  und  sind  leicht  lös- 
lich. Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Wenn  die  I^ösung  bei  einer  Temperatur 
über  18°,  bei  18  bis  20°,  verdunstet,  so  krystallisirt  ein  Hydrat  mit  8H,0,  welches 
nicht  verwittert  (Gmelin). 

Mon  onatriumarseniat,  NaH2As04 -f- 2HsO,  bildet  sich,  wenn  die  Lösung 
des  vorigen  Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Arsensäure  versetzt,  d.  h.  bis 
Chlorbariumlösung  nicht  mehr  davon  gefällt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen,  nicht  verwitternden  Kry stallen  vom  Vol.-G  (Schiff),  die 

in  Wasser  sehr  löslich  sind. 

Natrium-Kaliumarseniat,  NaKHAs04  -+-  8H,0,  entsteht  durch  Neu- 
tralisation des  Dinatrium-  (oder  Dikalium)-arsenats  mit  Kalium-  (bezw.  Natrium-) 
carbonat.  Es  gleicht  dem  entsprechenden  Doppelphosphat.  Sein  Vol.-Gew.  ist 
1-884. 

Ein  unreines  Natriumarseniat  wird  im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Arse- 
nigsäureanhydrid  in  Natronlauge  auflöst,  der  Lösung  Natriumnitrat  hinzusetzt, 
eindampft  und  den  Rückstand  glüht.  Dies  Präparat  wird  in  der  Cattundruckerei 
und  besonders  in  der  Türkischroth  Färberei  als  Ersatz  des  Kuhkothbades  benutzt 

Dinatriumpyroantimoniat,  NasH2Sb807  -+-  6H50,  entsteht  als  körniger 
Niederschlag,  wenn  die  Lösung  des  Dikaliumpyroantimoniats  (Kaliummetaanti- 
moniats;  vergl.  Bd.  5,  pag.  456)  mit  der  Lösung  eines  Natriumsalzes  versetzt 
wird.  1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  in  350  Thln.  kochendem  Wasser.  Bei  200° 
verliert  es  6  Mol.  Wasser.  Nach  Heffter  geht  es  beim  Glühen  in  Natrium 
metaantimoniat,  NaSbO,,  über.  Der  voluminöse  Niederschlag,  der  in  einer 
Lösung  des  gummiartigen  Kaliumantimoniats  hervorgebracht  wird,  ist  wahrschein- 
lich Natriummetaantimoniat    Derselbe  wird  bald  körnig. 

N  atriumborate.  EinHexanatriumtetraborat,Na6B409oderB403(ONa)6 
entsteht  nach  Arfvedson.  wenn  man  1  Mol.  Borax  mit  2  Mol.  Natriumcarbonat 
schmilzt.  Bloxam  (329)  hat  durch  Schmelzen  von  1  Mol.  Borsäu  reanhydrid  mit 
überschüssigem  Natronhydrat  die  Entwicklung  von  3  Mol.  Wasser  beobachtet, 
was  auf  die  Bildung  von  Trinatriumort hoborat  schliessen  lässt: 

B,Os     6  Na  HO  =  2B(ONa)3  +  3HaO. 

Durch  Verdampfen  einer  wässrigen  Lösung  von  3  Mol.  Borsäureanhydrid 
und  1  Mol.  Natriumcarbonat  wurde  die  gesammte  Kohlensäure  ausgetrieben. 
Täte  (330)  giebt  an,  dass  die  Borsäure  die  Salpetersäure  des  Nitrats  austreibt. 

Natriumsulfat  wird  bei  der  Schmelztemperatur  des  Gusseisens  zum  Theil 
durch  Borsäure  zersetzt. 

Natriummetaborat,  NaBO,  oder  BO-ONa,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
191  Thln.  oktraedrischem  Borax  mit  53  Thln.  Natriumcarbonat  auf  Silberschmelz- 
temperatur. Wenn  man  eine  Schmelze  von  Borax  und  Aetznatron  langsam  er- 
kalten lässt  und  den  noch  flüssigen  Theil  von  bereits  gebildeten  Krystallen  ab- 
gicsst,  so  stellt  sich  das  Salz  in  Form  von  durchsichtigen  sechsseitigen  Tafeln 
dar  [Wunder  (33 1)]. 

Nach  Stromeyer  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch  der  alkoholischen  Lösun- 
gen von  Borsäure  und  Aetznatron,  wenn  letzteres  in  grossem  Ueberschuss  ange- 
wendet wird,  ein  dickes  Liquidum  aus,  welches  bald  eine  Krystallmasse  von  Meta- 
borat bildet. 

Das  Hydrat  NaB02H-2H80  (oder  B(OH),ONa  +  HsO)  krystallisirt  aus 
einer  stark  eingedampften  Lösung  von  Borax  und  überschüssigem  Natronhydrat 
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in  Form  grosser  durchsichtiger  monokliner  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Sie  bilden  mit  Wasser  leicht  eine  alkalisch  reagirende  Lösung  (Benedikt). 

Das  Hydrat,  NaBOs  -f-  3HaO,  krystallisirt  nach  Berzelius,  wenn  man  die 
durch  wässrige  Schmelzung  des  vierfach  gewässerten  Salzes  erhaltene  Lösung 
lange  Zeit  hindurch  der  Temperatur  von  0°  aussetzt. 

Das  Hydrat  NaBOa'-f-  4HaO  wird  erhalten,  wenn  man  das  wasserfreie  Meta- 
borat in  wenig  mehr  als  der  erforderlichen  Menge  heissem  Wasser  löst  und  die 
Lösung  langsam  im  geschlossenen  Gefässe  erkalten  lässt  [Ditscheiner  (333)]. 
Benedikt  (332)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  Borax,  die  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natron  versetzt  ist,  einzudampfen.  Das  Salz  bildet  kurze,  sechsflächige 
Prismen,  die  bei  57°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Aus  der  erhaltenen 
Lösung  entstehen  Krystalle  des  Hydrats  mit  2  oder  solche  des  Hydrats  mit  3  Mol. 
Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  entweicht  Wasser,  indem  die  Masse  sich  auf- 
bläht, und  schliesslich  tritt  feuriger  Fluss  ein. 

Das  Natriummetaborat  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  indem  es  in  ein 
Gemisch  von  Borax  und  Natriumcarbonat  Ubergeht.  Auch  die  wässrige  Lösung 
absorbirt  Kohlensäure,  die  aber  durch  Kochen  wieder  ausgetrieben  wird  (Ber- 
zelius). 

Binatriumtetraborat,  Borax,  Na8B4Or  Dies  Salz  kommt  in  mehreren 
Binnenmeeren  in  Thibet,  China,  der  südlichen  Tartarei,  Persien,  Indien  und  Cali- 
fornien  vor.  Das  beim  Verdunsten  des  Wassers  sich  abscheidende  Salz  kommt 
unter  dem  Namen  Tinkai  in  den  Handel.  Der  1856  entdeckte  Borax-See  in 
Californien  liefert  eine  tägliche  Ausbeute  von  1*5  Ton  rohem  Borax.  Der  Tinkai 
bildet  gelblichweise  oder  graue,  fettig  anzufühlende  Krystallkrusten.  Derselbe 
wird  raffinirt,  indem  man  ihn  durch  Waschen  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch 
von  der  fettartigen  Beimengung  befreit  und  dann  umkrystallisirt. 

Bei  weitem  mehr  Borax  wird  mittelst  der,  besonders  in  den  Suffionen  Toskanas,  natürlich 
vorkommenden  Borsäure  dargestellt.  Man  bringt  10  Hektoliter  Wasser  in  einem  mit  Blei  aus- 
gekleideten Holzbottich  durch  Dampf  zum  Sieden,  löst  darin  1800  Kilogrm.  Soda,  sodann 
1200  Küogr.  Borsäure  auf,  letztere  wegen  der  starken  Kohlensäurcentwicklung  in  kleinen  Portionen. 
Man  lässt  ungelöste  Theile  sich  absetzen  und  zieht  die  klare  Lösung  von  21  bis  23°  B.  in  die 
Krystallisirgefässe.  Die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen  Krystalle n  kommt  wieder  in  die 
Lösege  fasse.  Nach  viermaliger  Wiederholung  ist  dieselbe  aber  sehr  reich  an  Natriumsulfat 
Man  zieht  sie  dann  bei  einer  Temperatur  von  32°,  dem  Löslichkeitsmaximum  des  Natrium- 
sulfats, ab  und  lässt  sie  erkalten,  wobei  sich  der  grösste  Theil  des  Sulfats  ausscheidet.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  wird  weiter  eingedampft,  wodurch  man  eine  neue  Krystal- 
lisation  von  Borax  erhält.  Die  Endlauge  giebt  beim  Eindampfen  Kochsalz  und  nach  dem  Er- 
kalten noch  einmal  Borax.  Der  so  erhaltene  Borax  wird  noch  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser,  in  dem  man  ausser  dem  Borax  noch  4$  von  dessen  Gewicht  an  Soda  auf- 
löst, umkrystallisirt.  Die  Ausscheidung  oktaedrischer  Krystalle  aus  der  30°  B.  starken  Lösung 
beginnt  bei  79°.  Wenn  das  Thermometer  56°  zeigt,  zieht  man,  falls  man  oktaedrischen  Borax 
darstellen  will,  die  Mutterlauge  ab,  um  die  Bildung  prismatischer  Krystalle  zu  vermeiden.  Um 
prismatische  Krystalle  zu  erzeugen,  giebt  man  der  Lösung  eine  Concentration  von  22°  B.  und 
lässt  sie  bis  auf  27 — 28°  abkühlen.  Die  losgeschlagenen  Krystalle  werden  an  trockener  Luft 
aufbewahrt.  Durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  würden  sie  zerfallen,  indem  sich  prismatischer 
Borax  infolge  des  Eindringens  von  Wasser  in  die  Krystallisation  bilden  kann. 

Lunge  (334)  hat  eine  Darstellung  auf  trockenem  Wege  vorgeschlagen.  Die  rohe  Borsäure  wird 
mit  ihrem  halben  Gewicht  calcinirter  Soda  in  einem  Muffelofen  zusammengeschmolzen,  wobei 
entweichendes  kohlensaures  Ammoniak  condenisrt  werden  kann.  Die  durch  Auslaugen  der 
Schmelze  erhaltene  Lösung  wird  zur  Beseitigung  des  aus  dem  eisernen  Laugegetäss  stammenden 
Eisenhydroxyds  mit  etwas  Sodarückstand  versetzt,  wodurch  Eisensulfid  entsteht,  das  durch  die 
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geringe  Menge  de«  gebildeten  Calciumborates  mit  niedergerissen  wird  Dann  erfolgt  die  Kristal- 
lisation des  Borax. 

Auch  aus  dem  Boro  natrocalcit,  einem  namentlich  in  Tarapaca  in  Chile,  sowie  in  Nevada 
vorkommenden  Mineral,  wird  Borax  gewonnen,  indem  dasselbe  durch  heisse  Sodalösung  zersetzt  wird. 
Na,  B4  Ot  •  2CaBa4  Or  -4-  18  H,  O  +  2  Na, CO,  =  3Na,B«  Ot  +  2CaCO,  -+-  18  H,  O. 

Oder  das  Mineral  wird  mit  soviel  Schwefelsäure  bebandelt,  als  das  Calciumborat  verlangt, 
und  die  vom  Gips  getrennte  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt. 

Der  auf  obige  Weise  erhaltene  Borax  bildet  quadratische  Oktaeder  von  der 
Zusammensetzung  Na5B407  -+-  5HaO  von  dem  Vol.-Gew.  T815.  Die  Krystalle 
sind  härter  und  fester  als  die  des  prismatischen  Borax.  Bei  Einwirkung  der 
Wärme  schmilzt  der  Borax  in  seinem  K ry stall wass er,  bläht  sich  dann  unter 
Wasserabgabe  stark  auf  und  bildet  endlich  eine  durchsichtige  glasige  Masse.  Man 
nimmt  häufig  an,  dass  der  oktraödrische  Borax  in  seinen  Lösungen  nur  bei 
Temperaturen  über  56°  als  solcher  vorhanden  ist,  während  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  prismatischer  Borax  existirt  Gernez  (335)  hat  indessen  gezeigt, 
dass  übersättigte  Boraxlösungen,  auf  8°  abgekühlt,  von  selbst  oktaedrischen 
Borax  ausscheiden. 

Der  prismatische  Borax,  Na2B407  -f-  10H8O,  ist  der  gewöhnliche  Borax. 
Derselbe  bildet  grosse,  durchsichtige,  monokline  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  1-757 
(Watson),  1-74  (Payen),  1-7156  bei  17°  (Stolba).  Bei  raschem  Erhitzen  decre- 
pitiren  die  Krystalle,  langsam  erhitzt  verhalten  sie  sich  wie  oktaedrischer  Borax, 
doch  blähen  sie  sich  stärker  auf.  Die  prismatischen  Krystalle  erscheinen  nur 
in  Lösungen,  wenn  diese  eine  Temperatur  unterhalb  56°  haben.  Uebersättigte 
Lösungen,  aus  welchen  oktaedrischer  Borax  ausgeschieden  ist,  bleiben  bei  Luft- 
abschluss  mit  der  prismatischen  Modifikation  übersättigt  (Gernez). 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  werden  von  Poggiale  (336)  folgendermaassen  an- 
gegeben.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei 


Temp. 

Wasserfreier  Borax 
•    •          X  49    •  • 

Prism.  Borax 
283 

10  . 

.    .    .     242    .    .  . 

4-65 

20  . 

.    .    .     405    ..  . 

7-88 

30  . 

.    .    .     6  00    ..  . 

1190 

40  . 

.    .    .     879    .    .  . 

17-90 

50  . 

.    .    .    12-33    .    .  . 

27-41 

60  . 

.    .    .    1809    .    .  . 

40-43 

70  . 

.    .    .    2422    .    -  . 

.  57-85 

80  . 

.    .    .    3117    .    .  . 

7619 

90  . 

.    .    .    4014    .    .  . 

.  116-66 

100°  . 

.    .    .    55-16    .    .  . 

.  201-43 

Die  heiss  gesättigte  Lösung  siedet  bei  105°  (Griffith). 

Der  Borax  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung,  besonders  wegen  seines 
Lösungsvermögens  in  geschmolzenem  Zustande  (des  Boraxglases)  für  Metalloxyde. 
Beim  Löthen  der  Metalle  bewirkt  er,  was  durchaus  nothwendig  ist,  dass  die  zu 
vereinigenden  Stellen  sowie  das  Loth  blank  und  oxydfrei  sind.  Er  dient  als  Fluss- 
mittel beim  Metallschmelzen  bei  der  Herstellung  einiger  stark  lichtbrechender 
Glassorten,  Glasuren,  Email  in  der  Porcellan-  und  Glasmalerei,  zur  Bereitung  von 
Firnissen,  zum  Härten  von  Gips;  mit  Casein  giebt  er  ein  gutes  Klebmittel;  in 
der  Cattundruckerei  dient  er  als  Befestigungsmittel  mineralischer  Beizen ;  er  wird 
ferner  als  Lösungsnuttel  einiger  in  Wasser  schwer  oder  nicht  löslicher  Farbstoffe, 
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wie  Curcuma,  Kino,  Sandelholz,  benutzt  und  weiter  auch  als  Waschmittel,  viel- 
fach als  antiseptisches  und  Conservirungsmittel,  besonders  für  Milch,  sowie  auch 
als  Arzneimittel. 

Natrium octoborat,  Na2BfiO, 3  -f-  10H8O,  entsteht  nach  Bolley  (337),  wenn 
man  das  Lösungsgemisch  äquivalenter  Mengen  Borax  und  Salmiak  kocht,  bis  sich 
"kein  Ammoniak  mehr  entwickelt. 

2NaaB407-H  2NH4C1  =  Na,B80ls+  2NaCl  -+-  2NH8  ■+■  H,0. 

Aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  milchweisse  Krystallkrusten  aus.  Das  Salz 
löst  sich  in  5—6  Thln.  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch. 
Beim  Erhitzen  blähen  sich  die  Krystalle  weniger  auf,  als  Borax. 

Natriumdodekaborat,  Na8Bia019.  Tunnermann  (338)  hat  dies  Salz  in 
Form  von  Tafeln,  welche  30$  Krystallwasser  enthalten,  durch  Zusatz  von  Bor- 
säure zu  Boraxlösung,  bis  die  alkalische  Reaction  auflöst,  und  Verdampfen  der 
Lösung  erhalten.  Laurent  (33o).jhat  durch  Zusatz  von  2  Mol.  Schwefelsäure  zu 
3  Mol.  Boraxlösung  eine  völlig  neutrale  Lösung  erhalten,  in  welcher  dasselbe  Salz 
enthalten  ist. 

3Na2B407  +  2HaS04  =  2Na2S04  -+-  Na2B18019  -h  2HaO. 

Natriumphosphoborat,  Na4P807'Ba08,  soll  sich  nach  Prinvault  beim 
Zusammenschmelzen  von  Natriumpyrophosphat  mit  Borsäureanhydrid  bilden. 
Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  der  Körper  in  1  Mol.  Na4PaOT  und  1  Mol. 
B,03  zersetzt. 

Natriummetaborat-Fluornatrium,  NaB  08 -3NaFl  -+-  4HaO,  entsteht 
nach  Berzelius,  wenn  man  die  gemischten  Salzlösungen  zur  Krystallisation  bringt. 
In  gleicher  Weise  bildet  sich  das  Doppelsalz  Na2B407-  12NaFl  -f-  22HaO. 

Natrium-Calciumborat,  NaaB407-2CaB407 ,  kommt  mineralisch  als 
Boronatrocalcit  in  Chile,  Provinz  Tarapaca,  in  Form  rundlicher  Knollen  vor 
vom  Vol-Gew.  1*65  ]How  (340)].  Nach  Rammelsberg  (341)  ist  die  Zusammen- 
setzung NaaO«2CaO-6B203+  18HaO,  nach  How,  sowie  nach  Kraul  (342) 
NaaO  «2  CaO«5  B808  -f-  15HaO.  Kochendes  Wasser  entzieht  dem  Körper  nicht 
alles  Natron.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  borsaures  Calcium.  Da»  Mineral  löst 
sich  leicht  unter  Ammoniakentwicklung  in  kochender  Salmiaklösung. 

Der  in  Neu-Schotland  vorkommende  Kryptomorphit  hat  nach  How  (343) 
die  Zusammensetzung  NaaO- 3CaO-9BaOs -t- 12HaO.  Derselbe  bildet  weisse 
erbsengrosse  rundliche  Massen. 

Boronatrocalcit  findet  sich  ferner  in  einem  mächtigen  Lager  im  nordwest- 
lichen Nevada.  Die  Ablagerung  (344)  wird  von  der  Central-Pacific-Eisenbahn 
durchschnitten.  Der  Boronatrocalcit  wird  auf  Borax  verarbeitet,  indem  derselbe 
feingepulvert  durch  Sodalösung  bei  60°  zersetzt  wird.  Oder  das  Mineral  wird 
mit  der  zur  Zersetzung  des  borsauren  Calciums  grade  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  behandelt,  und  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung  von  Borax  und 
Borsäure  wird  mit  Soda  neutralisirt. 

Natriumsilicate.  Kieselsäureanhydrid  vereinigt  sich  beim  Glühen  mit 
Natron  oder  Natriumcarbonat.  Kieselsäurehydrate  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  in 
heisser  Natronlauge  auf.  Nach  Scheerer  (345)  ist  die  Aufnahmefähigkeit  des 
Natrons  für  Kieselsäure  mit  der  Bildung  eines  dreibasischen  Silicats  erschöpft. 
Dies  Maximum  wird  durch  Schmelzen  von  1  Mol.  Kieselsäure  mit  50  Mol.  Natrium- 
carbonat erreicht  Nimmt  man  weniger  von  letzterem,  so  entstehen  bei  Rothglut 
weniger  basische  Silicate.    Wenn  nicht  Über  3  Mol.  Natriumcarbonat  auf  2  Mol. 
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Kieselsäure  kommen,  so  gelingt  es,  durch  hinreichende  Temperatursteigerung  alle 
Kohlensäure  auszutreiben. 

Aus  neueren  Untersuchungen  von  Mallard  (346)  ergiebt  sich,  dass  die  aus 
einem  Gemisch  von  1  Thl.  Kieselsäure  und  6  Thln.  Natriumcarbonat  entwickelte 
Kohlensäure  für  jede  Temperatur  eine  bestimmte  Grenze  erreicht,  die  um  so  höher 
liegt,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Ferner  ist  dabei  die  Massenwirkung  von. 
Einfluss,  sowie  die  Entfernung  der  Kohlensäure  von  der  Oberfläche  der  Schmelze. 
Immerhin  strebt  die  Reaction  einem  von  der  Temperatur  abhängigen  Gleich- 
gewicht zwischen  Metasilicat,  Bilicat  und  Kieselsäure  zu. 

Natriummetasilicat,  NaaSiOs.  Man  kennt  mehrere  krystallisirte  Hydrate 
dieses  Salzes. 

Das  Hydrat  NaaSi03  -+-  5HsO  scheidet  sich  nach  Petersen  (347)  in  farblosen, 
grossen,  monoklinischen  Krystallen  aus,  wenn  man  die  Lösung  der  okrigen  Aus- 
scheidung, die  man  beim  Schmelzen  von  Rohsoda  erhält,  auf  37°  B.  eindampft. 
Das  Salz  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser;  das  entwässerte  Salz  löst  sich  leicht 
wieder  in  Wasser. 

Das  Hydrat  Na8Si03-f-  6HaO  erhält  man  in  schrägen  triklinischen  Prismen, 
wenn  man  in  Natronlauge  ein  dem  vorhandenen  Gewicht  Natron  gleiches  Gewicht 
Kieselsäure  auflöst  und  die  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke  bei  Luftabschluss  ein- 
dampft. Dabei  erfolgen  auch  Krystalle  des  Hydrats  Na,SiOa  -+-  9H,0  [Fritzsche 
(348)].  Beide  Hydrate  absorbiren  Kohlensäure  aus  der  Luft  und  schmelzen  bei  40°. 

Das  Hydrat  Na2Si03-r-  8H30  hat  Hermann  (349)  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Reinigung  der  Rohsoda  erhalten.  Nach'AMMON  (350)  entsteht  es,  wenn  man 
eine  Natriumsilicatlösung  bei  Luftabschluss  concentrirt  und  bei  einer  Temperatur 
von  —  22 0  krystallisiren  lässt,  worauf  man  das  Salz  noch  durch  Umkrystallisiren 
reinigen  muss.  Ordway  (351)  hat  das  Salz  durch  Lösen  von  2*25  Mol.  SiO,  in 
1  Mol.  Na  HO  und  Versetzen  der  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol, 
Auflösen  des  Niederschlags  in  dem  gleichen  Gewicht  Natronlauge  von  132  Vol.- 
Gew.  und  Umkrystallisiren  der  beim  Erkalten  der  Lösung  ausfallenden  Krystalli- 
sation  dargestellt. 

Die  monoklinen  Krystalle  verlieren  4  Mol.  Wasser  bei  100°  oder  im  Vacuum; 
bei  150°  beträgt  der  Wasserverlust  53'75#;  die  restirenden  037  gehen  erst  bei 
Rothglut  fort.  Sie  schmelzen  bei  45°  zu  einer  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht 
wieder  fest  wird.  Das  vollständig  entwässerte  Salz  hat  seine  Löslichkeit  in  Wasser 
nicht  eingebüsst. 

Natriumbisilicat,  NasSiaOs.  Durch  Auflösen  des  fabrikmässig  dargestellten 
Wasserglases,  welches  wesentlich  ein  Natriumtrisilicat  Na,Si307  ist,  und  Ein- 
dampfen  der  Lösung  scheidet  sich  nach  Scheurer-Kestner  (352)  Kieselsäure  aus, 
bis  die  Zusammensetzung  des  gelösten  Silicats  nahezu  der  Formel  NasSi805  ent- 
spricht. Diese  Grenze  wird  erreicht,  wenn  die  Lösung  ein  Vol.-Gew.  1-53  oder 
50°  B.  zeigt. 

Ungefähr  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte  die  Lösung,  welche  Lielegg  (353) 
erhielt  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  274*6  Thln.  SiOa  auf  100  Thle.  NaaO, 
Glühen  des  Rückstandes  und  Behandeln  desselben  mit  Wasser,  wobei  ein  Theil 
Kieselsäure  zurückbleibt. 

Natriumtrisilicat,  NasSi307,  wurde  von  Forchhammer (3 54) durch  Schmel- 
von  3  Thln.  Quarz  mit  2  Thln.  Natriumcarbonat  als  homogenes  Glas  erhalten- 
Nach  dem  Zerkleinern  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  löst  man  die  Masse 
in  heissem  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  so  viel  Spiritus,  dass  30$  absoluter 
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Alkohol  darin  enthalten  sind.  Der  weisse  Niederschlag  wird  duich  Umlösen  und 
Wiederfällen  gereinigt.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  durchsichtige  firniss- 
artige  Masse.    Das  Wasserglas  des  Handels  ist  wesentlich  Trisilicat. 

Ein  Hydrat,  NasSis07  -+-  3H20,  bildet  sich  nach  Scherer  (345),  wenn 
man  einer  Lösung  von  amorpher  Kieselsäure  in  Natronlauge  so  viel  Alkohol 
zusetzt,  dass  etwas  mehr  als  die  Hälfte  Silicat  gefällt  wird.  Der  mit  Alkohol 
ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  verliert  1  Mol.  Wasser  bei  100°, 
den  Rest  beim  Glühen. 

Natriumsilicat,  Na, Si4 09  +  8H8 O,  bildet  den  durch  concentrirte  Am- 
moniaklösung in  einer  Wasserglaslösung  hervorgebrachten  Niederschlag. 

Ein  anderes  Hydrat,  Na2Si409  +  12HaO,  entsteht,  wenn  man  concentrirte 
heisse  Natronlauge  mit  gelatinöser  Kieselsäure  sättigt  und  die  Lösung  bei  117° 
eintrocknet.  Es  bildet  eine  durchsichtige  Masse,  die  zerfliesslihh  ist,  aber  sich 
doch  nur  schwierig  in  Wasser  löst.  Beim  Erhitzen  bläht  der  Körper  sich  auf 
unter  Wasserabgabe.  Wenn  die  Lösung  nur  3  bis  10$  Kieselsäure  enthält  und 
dann  mit  einer  Säure  neutralisirt  wird,  so  gesteht  dieselbe  zu  einer  durchsichtigen, 
geleeartigen  Masse  von  Tetrasilicat.  Zu  grosse  Verdünnung  oder  Gegenwart 
von  freier  Säure  verhindert,  Ammoniaksalze  begünstigen  die  Bildung  von  Gelee 
[Walker  (355)]. 

Es  sind  weiter  noch  Natriumsalze  einiger  Polykieselsäuren  bekannt.  Ordway 
beschreibt  ein  lösliches  Silicat  von  der  Zusammensetzung  Nag  Si9OaJ.  Mitscher- 
lich  hat  1  Mol.  Natron  mit  9  Mo!.  Kieselsäure  noch  zusammenschmelzen 
können,  bei  Vermehrung  der  Kieselsäure-Menge  entsteht  eine  unschmelzbare 
Masse. 

Nach  Forhchammer  fallt  beim  Lösen  von  frischgefällter  Kieselsäure  in  einer 
gesättigten  siedenden  Natriumcarbonatlösung,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird, 
aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  des  Salzes  NaaSi3607,  +  4H20. 

Wasserglas.  Dieses  wichtige  technische  Product  ist  ein  in  Wasser  lösliches 
kieselsaures  Alkali,  namentlich  Natriumsilicat,  von  nicht  immer  gleicher  Zu- 
sammensetzung, wesentlich  aber  Tri-  und  Tetrasilicat.  Es  wurde  im  J.  18 18  von 
Fuchs  in  München  entdeckt.  Für  die  Bereitung  vön  Natronwasserglas  giebt 
derselbe  die  Vorschrift:  45  Thle.  Quarz,  25  Thle.  wasserfreies  Natriumcarbonat 
und  3  Thle.  Holzkohlen-Pulver  werden  zuammengeschmolzen.  Die  Kohle 
befördert  die  Zersetzung  des  Natriumcarbonats.  Das  Schmelzen  wird  in  einem 
Flammofen  oder  in  Glashäfen  bei  Weissgluth  ausgeführt.  Kaliwasserglas 
wird  nach  Fuchs  (356)  aus  45  Thln.  Quarz,  30  Thln.  Kaliumcarbonat  und 
5  Thln.  Kohle;  sog.  Doppelwasserglas  aus  152  Thln.  Quarz,  54  Thln.  cal- 
cinirter  Soda,  70  Thln.  Potasche;  sog.  Fixirungswasserglas  aus  3  Thln.  cal- 
cinirter  Soda  und  2  Thln.  Quarzpulver  geschmolzen.  Es  sind  noch  einige 
andere,  wenig  abweichende  Verfahren  im  Gebrauch.  Einige  benutzen  Feuerstein 
statt  Quarz,  und  Liebig  (357)  machte  zuerst  auf  die  Infusorienerde  als  ein  sich 
besonders  gut  eignendes  Kieselsäure-Rohmaterial  aufmerksam.  Mittelst  derselben 
kann  man  nach  vorausgegangenem  Glühen  —  und  ebenso  mit  abgeschrecktem 
und  gepulvertem  Feuerstein  —  auch  auf  nassem  Wege  Wasserglas  darstellen, 
indem  man  die  Kieselsäure  mit  Aetznatronlauge  in  geschlossenen  Kesseln  unter 
einem  Druck  von  7  bis  8  Atm.  kocht. 

Ladimvig,  Chemie.    VI  II.  7 
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Das  Wasserglas  bildet  eine  ganz  amorphe,  glänzende,  durchsichtige,  farblose, 
meistens  aber  grünliche  Masse,  welche  gewönlichem  Glas  sehr  ähnlich  sieht, 
aber  in  feingepulvertem  Zustande  bei  längerem  Kochen  sich  in  Wasser  auf- 
löst. Solche  Lösungen  von  66$  und  von  33ß  kommen  im  Handel  vor.  Die 
Lösung  wird  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  unter  Abscheidung  gallertiger 
Kieselsäure  zersetzt.  Durch  Fällung  der  Lösung  mit  Alkohol  erhält  man  das 
Wasserglas  in  einem  Zustande,  in  welchem  es  leicht  wieder  in  Wasser  löslich 
ist.  Die  Verwendungen  des  Wasserglases  sind  sehr  mannigfaltig.  Die  Lösung 
crtheilt  porösen,  mineralischen  Stoffen  eine  grosse  Härte.  Es  wird  daher  in 
grosser  Menge  zur  Herstellung  künstlicher  Steine,  sowie  zum  Erhärten  von 
Häuserfacaden,  Statuen  u.  dergl.  benutzt.  Das  Wasserglas  besitzt  auch  stark 
verkittende  Kraft.  Im  Gemisch  mit  Zinkoxyd  oder  Schlämmkreide  bildet  es  einen 
guten  Kitt  für  Glas,  Porcellan  und  auch  Metall.  Wichtig  ist  seine  Verwendung 
zur  sog.  stereochromischen  Malerei.  Es  ist  ferner  ein  Schutzmittel  gegen  Feuers- 
gefahr und  wird  deshalb  zum  Imprägniren  von  Holz,  Leinwand,  Theaterdeco- 
rationen u.  s.  w.  benutzt.  In  der  Kattundruckerei  wird  es  als  Fixirungsmittel  für 
einige  Farben,  besonders  Ultramarin,  benutzt,  auch  als  Beize  für  Theerfarbstoflfe. 
Grosse  Mengen  werden  als  Ersatz  oder  Zusatz  zur  Seife  verbraucht.  Wegen  seiner 
Alkalität,  welche  grösser  als  diejenige  der  Seife  ist,  ist  es  ein  energisches  Waschmittel, 
das  sich  auch  mit  hartem  Wasser  gut  gebrauchen  lässt.  Mit  den  Kalksalzen 
desselben  bilden  sich  Calciumsilicat  und  Kieselsäure,  welche  Stoffe  sich  gut  aus- 
waschen lassen,  während  Kalkseife,  abgesehen  davon,  dass  ihre  Entstehung 
einen  Verlust  an  Seife  bedingt,  schwierig  von  der  Faser  zu  entfernen  ist.  Die 
Eigenschaften  des  Wasserglases  gestatten  noch  zahlreiche  Anwendungen  von 
geringerer  Bedeutung  (358);  es  soll  auch  ein  gutes  Mittel  gegen  Erysipelas 
sein  (359). 

Natrium-Calcium-Aluminiumsilicat  kommt  mineralisch,  Pektolith  ge- 
nannt, von  wechselnder  Zusammensetzung  in  basaltischen  Tuffen  vor,  z.  B.  bei 
Monzoni  in  Tirol. 

Natriummolybdat,  Na,Mo04,  entsteht,  wenn  man  äquivalente  Mengen 
Molybdäntrioxyd  oder  Ammoniummolybdat  und  Natriumcarbonat  zusammen- 
schmilzt, die  Masse  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  unter  Vermeidung  von 
Kohlensäure-Zutritt  eindampft.  Es  bildet  glänzende  Schuppen,  nach  Svanberg 
und  Struve  spitze  Rhomboeder. 

Nach  Gentkle  (360)  scheiden  sich  aus  einer  in  der  Wärme  hergestellten 
Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  Soda  zwischen  0°  und  6°  grosse,  gestreifte,  dem 
Glaubersalz  ähnliche  Prismen  von  Na,Mo04  -+-  10H2O  ab.  Diese  Krystalle  ver- 
lieren leicht  8  Mol.  Wasser  und  bilden  dann  kleine  Rhomboeder  von  Na,Mo04 
+  2HaO. 

Natriumbimolybdat,  NaaMoaOJf  wurde  von  Svanberg  und  Struve 
durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile  als  krystallinische  Masse  erhalten, 
die  unter  Wasser  zu  kleinen  Nadeln  zerfällt.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser 
schwer,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz,  selbst  nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsistenz, 
nicht  wieder  aus.  Nach  längerer  Zeit  erst  bilden  sich  mikroskopische  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  NaaMo207  -t-HsO. 

Ui.uk  hat  das  Bimolybdat  durch  Zusammenschmelzen  von  Molybdäntrioxyd 
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und  Natriumnitrat  in  den  äquivalenten  Verhältnissen  erhalten.  Beim  Auswaschen 
der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  das  Salz  in  seidenartigen  Krystallen  zurück. 

Natriumtrimolybdat,  Na2Mo8O10-r-  7HsO,  wurde  von  Svanberc;  und 
Struve  durch  Lösen  von  Molybdäntrioxyd  in  Soda  und  Zusatz  von  überschüssiger 
Salpetersäure  dargestellt    Der  voluminöse  Niederschlag  wird  umkrystallisirt. 

Ullik  hat  das  Salz  durch  Lösen  der  berechneten  Menge  Trioxyd  in  Soda 
und  Abdampfen  der  Lösung  dargestellt,  ferner  durch  Lösen  von  Trioxyd  in 
siedender  Sodalösung  bis  zur  Sättigung,  oder  durch  Behandlung  der  Lösung  des 
Salzes  Na6Mo7024  mit  Essigsäure  oder  aus  dem  Octomolybdat  durch  Behandlung 
mit  Soda.  Bei  rascherem  Abdampfen  der  Lösung  fällt  das  Hydrat  Na2Mo8O10 
H-  4H20.  Durch  Glühen  des  Salzes  im  Wasserstoffstrom  (Svanberg  und  Struve) 
oder  durch  Schmelzen  desselben  mit  Zink  (Ullik)  entsteht  krystallinisches 
Molybdänbioxyd. 

Natriumtetramolybdat,  Na2Mo4013 -+- 6H20,  bildet  sich  nach  Ullik 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  neutralen  Molybdat.  Es  bildet  glänzende 
Krystallkrusten,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Durch 
schnelle  Verdampfung  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  überschüssiger  Soda 
hat  Ullik  noch  das  Salz  Na2Mo4Oj  s  -+-  5^H20  erhalten. 

Das  Natriumheptamolybdat,  Na6Mo7024 -+-  22H20,  wird  leicht  er- 
halten, wenn  man  die  berechnete  Menge  Trioxyd  in  Natriumcarbonat  löst  und 
die  Lösung  freiwillig  verdunsten  lässt  (Delafontaine).  Das  Salz  bildet  grosse 
monokline  Säulen,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  beim  Erhitzen  in  ihrem 
Krystallwasser  schmelzen,  welches  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Das  ge- 
schmolzene wasserfreie  Salz . erstarrt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Zencker  gab  diesem  Salz  die  Formel 
Na8Mo9031-i-  28HsO. 

Natriumoctomolybdat,  NaaMo8027-l-  17HsO,  bildet  sich  auf  Zusatz 
von  7  Aequiv.  Salzsäure  zu  8  Aequiv.  neutralem  Molybdat  in  Form  von  glas- 
glänzenden, verwitternden  Krystallen.  An  der  Luft  werden  dieselben  allmählich 
undurchsichtig  und  zerreiblich.  Das  Salz  ist  äusserst  löslich  in  Wasser 
(Ullik). 

Natriumdekamolybdat.  Das  Salz  Na2Mo,0O83  -+-  12HaO  entsteht  nach 
Ullik,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Natriummolybdats  in  einer  hinreichenden 
Menge  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  verdampft  wird.  Das  krystallinische  Pulver 
ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Ein  Salz  Na2Mo10Os  4 -h  21 H20  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  das  Natriumbi-  oder  trimolybdat.  Die 
Krystalle  verlieren  leicht  Wasser  an  der  Luft  und  lösen  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser. 

K alium -Natri u mmoly bdat,  K8Na4Mo801 3  -+-  14HaO  entsteht  nach 
Ullik  durch  Behandeln  des  feuchten  Kaliumtrimolybdats  mit  Natriumcarbonat 
oder  durch  Neutialisiren  einer  Lösung  von  Natriumtrimolybdat  mit  Kalium- 
carbonat.    Das  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen  hexagonalen  Prismen. 

Natrium-Aluminiummoly bdat,  Na6 Ala  Mo12042  -+-  22H20  (oder 
3Na2MosO10  Al2(MoO4)j-r-22HsO?)  bildet  leicht  lösliche  Nadein,  die  man 
durch  Fällen  von  Kalialaun  mit  normalem  molybdänsaurem  Natrium,  Lösen  des 
Niederschlags  in  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  und  Krystalli- 
siren  aus  der  Lösung  erhält.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  über 
Schwefelsäure  11  Mol.  HaO  (Gkntelk). 

7* 
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Natriu malu minat.  Die  Lösung  desselben  gewinnt  man  im  Grossen  durch 
Auslaugen  der  gefritteten  Masse,  die  man  durch  Glühen  von  2  Thln.  fein  ge- 
pulvertem Bauxit  mit  1  Thl.  Natriumcarbonat  erhält.  Nach  Mallard  erhält  man 
durch  Glühen  äquivalenter  Mengen  reiner  Thonerde  und  Natriumcarbonat  ein 
Natriumaluminat  von  der  Formel  AlsO,- Na, O  oder  AI s 0.  (0  Na) 2  in  Form  einer 
weissen  Masse,  welche  leicht  schmelzbar  ist,  sich  völlig  in  kaltem  Wasser  auflöst 
und  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht 

Kryolith  wird  durch  Kalkmilch  so  zersetzt,  dass  neben  unlöslichem  Fluor- 
calcium  eine  Lösung  von  Natriumaluminat  entsteht,  die  nach  Tissier  (176)  die 
Verbindung  Al203-3Na20  oder  Al2(ONa)6  enthält. 

Nach  C.  Bayer  existiren  vier  verschiedene  Natriumaluminate.  Das  durch 
Schmelzen  von  Thonerde  und  Natron  in  den  durch  die  Formel  angegebenen 
Verhältnissen  erzeugte  normale  Natriumaluminat  Al203-Na20  oder  Al2Os(ONa)a 
giebt  mit  Wasser  eine  unbeständige  Lösung,  aus  welcher  sich  leicht  ein  Thonerde- 
hydrat  von  der  Zusammensetzung  Ala03-3H20  ausscheidet.  Wenn  durch 
Schütteln  der  Lösung  der  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt,  so  hat  man  eine 
beständige  Lösung  von  Ala03- *>NaaO.  Ein  drittes  Aluminat  Al3Gv2Na80  oder 
AlaO(ONa)4  erhält  man,  wenn  das  normale  Aluminat  in  Wasser  gelöst  wird, 
welches  die  ei  forderliche  Menge  Natron  enthält.  Die  Lösung  ist  beständig.  Wird 
al  er  etwas  Kohlensäure  eingeleitet,  oder  wird  etwas  des  wie  oben  freiwillig  aus- 
getallenen  Thonerdehydrats  zugesetzt,  so  tritt  Zersetzung  ein,  bis  in  der  Lösung 
wieder  das  Aluminat  A1203-  6NaaO  erreicht  ist.  Das  vierte  Aluminat  AlaOs-  3Na20 
oder  Als(ONa)6  bildet  sich,  wenn  Thonerde  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat 
geglüht  wird,  wobei  die  Thonerde  niemals  mehr  als  3  Mol.  Kohlensäure  aus, 
treibt.  (Chem.  Z.  12,  pag.  1209;  Techn.  ehem.  Jahrb.  10,  pag.  148;  und  11 
pag-  i54)- 

Chromoxyd- Natron.  Chromhydroxyd  löst  sich  in  Natron  in  der  Kälte 
zu  einer  grasgrünen  Flüssigkeit.  Beim  Sieden  entfärbt  sich  die  Lösung  unter 
Ausscheidung  grüner  Flocken. 

Natrium ferrat,  NaaFe04,  entsteht,  wenn  man  Eisenpulver  mit  Natrium- 
nitrat im  Hessischen  Tiegel  glüht.  Das  Natriumnitrat  wird  schwieriger  zersetzt, 
als  Kaliumnitrat.  Fkemy  (361)  hat  die  Verbindung  auf  nassem  Wege  erhalten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  concentrirte  Natronlauge,  in  welcher  Eisenhydro- 
oxydul  suspendirt  war.  Die  Verbindung  zeigt  im  allgemeinen  die  Eigenschaften 
des  Kaliumferrats  (Bd.  III,  506). 

B  lei  oxyd-Natron.  Bleiglätte  löst  sich  in  heisser  Natronlauge,  auch  in 
Sodalösung  zu  einer  gelben  nicht  krystallisirenden  Flüssigkeit  auf  [Karsten  (362)]. 

Bleisuperoxyd-Natron,  Natriumpl  umbat,  NaaPbOa  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Bleisuperoxyd  mit  überschüssigem  Natronhydrat  im  Silbertiegel, 
oder  durch  Kochen  desselben  mit  sehr  concentrirter  Natronlauge.  Aus  dem 
wässrigen  Auszug  der  Schmelze  oder  der  letzteren  Lösung  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  farblose  Rhomboüder  aus,  die  sich  in  Natronlauge  lösen,  mit  reinem 
Wasser  sich  unter  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  zersetzen  [Fremy  (363;]. 

Analytisches  Verhalten. 
Die  Natriumsalzc  werden  selbst  in  concentrirten  Lösungen  im  Gegensatz  zu 
Kaliumsal/.en  weder  durch  Platinchlorid,  noch  durch  Aluminiumsulfat,  noch 
durch  Ueberchlorsäure  gefällt. 
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Weinsäure  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  von  Natronhydrat  oder 
von  Natriumsalzen  mit  sehr  schwachen  Säuren  und  im  Ueberschuss  angewendet 
einen  dicken  voluminösen  Niederschlag  von  Natriumbitartrat,  der  mit  Kalium- 
bitartrat nicht  verwechselt  werden  kann. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  bildet  in  concentrirten  Natronlösungen 
einen  gallertartigen  Niederschlag  von  Natriumfluosilical. 

Dikaliu mpy roantimoniat  (Kaliummetantimoniat)  in  kalischer  Lösung  fällt 
wässrig  concentrirte  Natriumlösungen  ziemlich  rasch  (Na2HaSb207).  Durch 
Reibung  der  Gefässwände  mit  einem  Glasstab  wird  die  Bildung  des  Nieder- 
schlags beschleunigt.  Der  aus  Oktaedern  und  Prismen  bestehende  Niederschlag 
wird  durch  Säuren  aufgelöst. 

Die  geringsten  Spuren  Natrium  werden  von  dem  Löthrohr  oder  in  der 
Flamme  des  Bunsenbrenners  durch  die  intensive  Gelbfärbung  der  Flamme  nach- 
gewiesen. 

Bestimmung  des  Natriums. 

Man  bestimmt  das  Natrium  als  Sulfat,  Chlorid,  Carbonat  oder  Nitrat. 
Natriumsalze  organischer  Säuren  werden  durch  Glühen  in  Carbonate  umgewandelt. 

1.  Bestimmung  als  Sulfat.  Wenn  die  Lösung  nur  Natriumsulfat  enthält, 
so  genügt  einfaches  Abdampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  im  Platintiegel. 
Wenn  die  Lösung  auch  Chlorid  und  Nitrat  enthält,  so  dampft  man  nach  Zusatz 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  ein.  Man  glüht  dann  das  entstandene  Bisulfat 
und  wägt  das  neutrale  Sulfat.  Das  eine  Aequivalent  Schwefelsäure  des  Bisulfats 
wird  leichter  entfernt,  wenn  man  vor  dem  Glühen  ein  Stückchen  Ammonium- 
carbonat  hinzusetzt,  um  flüchtiges  Ammoniumsulfat  zu  bilden,  und  dann  erhitzt 
und  dies  Verfahren  ein  paar  Mal  bis  zum  constanten  Gewicht  wiederholt.  Das 
gewogene  Natriumsulfat  muss  sich  ohne  Rückstand  im  Wasser  lösen. 

2.  Bestimmung  als  Chlorid.  Man  dampft  die  Lösung,  die  nur  Chlor- 
natrium enthalten  soll,  in  einer  Porcellanschale  stark  ein,  bringt  den  Rück- 
stand in  einen  gewogenen  Platintiegel,  rührt  mit  Wasser  nach  und  dampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Das  Glühen  muss  vorsichtig  im  bedeckten  Tiegel 
und  eben  bis  zum  Schmelzen  des  Chlornatriums  bei  direkter  Rothglut  ausgeführt 
werden,  da  sich  sonst  leicht  etwas  Chlorid  verflüchtigt. 

3.  Bestimmung  als  Carbonat  Die  Lösung  darf  keine  andere  Säure  als 
Kohlensäure  enthalten.  Man  dampft  ein  und  glüht  den  Rückstand  mit  etwas 
Ammoniumcarbonat,  um  vorhandene  Spuren  von  Aetznatron  zu  carbonisiren, 
langsam  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes.  Man  kann  die  Bestimmung  controliren, 
indem  man  das  Carbonat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  oder  auch 
von  Salmiak  in  Chlorid  umwändelt  und  dieses  wie  vorhin  bestimmt. 

4.  Bestimmung  als  Nitrat.  Man  dampft  die  Lösung  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  bringt  den  Rückstand  nebst  dem  Wasch- 
wasser  in  einen  Platintiegel,  trocknet  wiederum  und  erhitzt  schliesslich  auf  etwas 
über  100°,  bis  das  Gewicht  constant  ist.  Man  darf  nicht  bis  zum  Schmelzen 
erhitzen,  weil  bei  dieser  Temperatur  das  Nitrat  schon  Sauerstoff  atisgiebt.  Man 
kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  das  Nitrat  in  Chlorid 
bezw.  Sulfat  überführen  und  somit  eine  Controlbestimmung  ausführen.  Besser  ist 
es,  das  Nitrat  durch  sehr  allmähliges  Erhitzen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  bis 
auf  dunkle  Rothgluth  in  Carbonat  umzuwandeln  und  dieses  zu  wägen. 
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5.  Man  kann  das  Natrium  auch  wie  das  Kalium  in  Form  des  Flu o Silicat s 
bestimmen.  Der  Niederschlag  von  Kieselfluornatrium  wird  filtrirt  und  mit 
Alkohol  ausgewaschen. 

Trennung  des  Natrons  von  Kali.  Man  dampft  die  Lösung  ein  und 
bestimmt  das  Gewicht  beider  Alkalien  als  Chloride.  Man  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an,  und  führt  durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid beide  Chloride  in  die  Platindoppelsalze  über.  Man  dampft  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  ein,  jedoch  nicht  soweit,  dass  Natriumplatinchlorid  beim 
Erkalten  auskrystallisirt.  Das  Kaliumplatinchlorid  wird  aus  der  Lösung  durch 
Zusatz  des  gleichen  Volumens  75grädigen  Alkohols  vollends  ausgefällt.  Nach 
24  Stunden  filtrirt  man  die  alkoholische '  Lösung,  welche  von  überschüssigem 
Platinchlorid  gelb  gefärbt  sein  muss,  und  wägt  das  Kaliumplatinchlorid. 

Im  Filtrat  kann  man  das  Natrium  direkt  bestimmen,  indem  man  dasselbe 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  glüht,  bis  das  Platinchlorid  zersetzt 
ist  Der  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  beschleunigt  die  Zersetzung.  Aus  dem  Rück- 
stand zieht  man  das  Chlornatrium  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  dies  wie  ge- 
wöhnlich. 

Man  kann  die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  auch  mittelst  Ueb  er  Chlor- 
säure ausfuhren.  Sind  die  Chloride  in  Lösung,  so  fällt  man  mit  überchlorsaurem 
Silber.  Der  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  von  Chlorsilber 
wird  gewogen,  um  das  mit  den  Alkalimetallen  verbundene  Chlor  zu  bestimmen. 
Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt, 
welcher  das  Kaliumperchlorat  ungelöst  lässt.  Man  führt  dies  durch  Glühen  in 
Chlorkalium  über  und  bestimmt  dessen  Gewicht.  Die  alkoholische  Lösung, 
welche  die  Perchlorate  des  Natriums  und  Silbers  enthält,  wird  zur  Trockne  ab- 
gedampft, der  Rückstand  geglüht  und  das  Chlornatrium  durch  Wasser  vom  Chlor- 
silber getrennt,  worauf  man  jenes  wie  gewöhnlich  bestimmen  kann. 

Ueber  die  indirecte  Analyse  beider  Alkalien  vergl.  Bd.  5,  S.  466. 

Technische  Untersuchungsmethoden  der  Natrium  Verbindungen 
(364).  Dieselben  bestehen  wesentlich  in  maassanalytischen,  besonders  alkalimc- 
trischen  Verfahren  (vergl.  Bd.  1,  S.  589). 

1.  Steinsalz  und  Kochsalz.  Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  werden 
5  Grm.  des  Salzes  im  bedeckten  Platintiegel  ganz  allmählich  bis  zum  Glühen 
erhitzt.  Unlösliche  Stoffe  werden  durch  Lösen  von  5  Grm.  in  Wasser,  Filtriren, 
Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Chlors 
löst  man  5  85  Grm.  Salz  in  Wasser  zu  500  Cbcm.  auf  und  titrirt  25  Cbcm.  der 
Lösung  mit  ^  Norm.  Silbernitratlösung  unter  Zusatz  von  einfach  chromsaurem 
Kalium,  bis  der  Niederschlag  nach  dem  Umschütteln  schwach  rosa  gefärbt  er- 
scheint. Wenn  man  0*2  Cbcm.  für  die  Bildung  von  Silberchromat  in  Anrechnung 
bringt  und  den  Rest  mit  2  multiplicirt,  so  erhält  man  den  Procentgehalt  des 
Salzes  an  NaCl. 

Wenn  Jod  in  wägbarer  Menge  vorhanden  ist,  so  bestimmt  man  dasselbe 
als  Palladiumjodid. 

Kalk  bestimmt  man  in  der  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Salzsäure  herge- 
stellten Lösung  von  5  Grm.  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak; 
ebenso  Magnesia  und  Kali  nach  bekannten  Methoden. 

2.  Sulfat.  Man  löst  20  Grm.  zu  250  Cbcm.  und  bestimmt  in  50  Cbcm.  die 
Acidität  (die  durch  freie  Säuren,  Natriumbisullat  und  sauer  reagirende  Eisen- 
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und  Thonerdesalze  verursacht  wird),  nach  Zusatz  von  Lackmusstinctur,  Methyl- 
orange oder  einen  andern  Indicator  mit  Normalnatronlauge.  Bei  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Eisen-  und  Thonerdesalzen  setzt  man  ohne  Indicator  so 
viel  Normalnatron  zu,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  neutralisirt  man  eine  zweite  Portion 
vonj  50  Cbcm.  mit  der  eben  gefundenen  Menge  Normalnatronlösung  und  titrirt 
mit  -j1^  Norm.  Silberlösung. 

Eisen  wird  in  der  Lösung  von  10  Grm.  Sulfat  nach  Reduction  des  Eisen- 
oxyds zu  Oxydul  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  durch  Titriren  mit  Kalium- 
permanganatlösung  bestimmt 

Kalk,  Magnesia,  Thonerde  werden  nach  gewöhnlicher  gewichtsanalyti- 
scher Methode  bestimmt.  Zur  Feststellung  des  Natriumsulfats  löst  man  1  Grm 
Sulfat  auf,  fällt  die  Erden  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak  und  Ammonium- 
oxalat,  dampft  das  Filtrat,  mit  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne 
ein  und  glüht  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  und  wägt.  Von 
dem  gefundenen  Gewicht  subtrahirt  man  das  vorhin  bestimmte  Chlornatrium,  be- 
rechnet auf  Natriumsulfat  (1  Na Cl  =  12136Na,S04)  ferner  die  gefundene  Menge 
Magnesia,  berechnet  auf  MgS04. 

3.  Rohsoda.  Man  digerirt  50  Grm.  mit  480  Cbcm.  Wasser  von  45°,  wo- 
durch 500  Cbcm.  Flüssigkeit  entstehen.  Von  der  klaren  Flüssigkeit  benutzt  man 
10  Cbcm.,  um  den  alkalimetrischen  Gesammtgehalt,  d.  h.  den  Gehalt 
an  Natriumcarbonat,  Natriumhydroxyd  und  Schwefelnatrium,  durch  Titriren  mit 
Salzsäure  und  Methylorange  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  versetzt  man  20  Cbcm.  der  Lauge  in 
einem  100  Cbcm.-Kolben  mit  überschüssigem  Bariumchlorid,  füllt  bis  zur  Marke 
mit  heissem  Wasser  auf,  schüttelt  und  verkorkt  die  Flasche.  Man  giesst  dann 
die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  und  titrirt  50  Cbcm.  des  Filtrats  mit  Normal- 
salzsäure. 1  Cbcm.  Säure  giebt  0*040  Grm.  Na  HO  in  1  Grm.  Rohsoda  an. 
Hierbei  wird  auch  das  Schwefelnatrium  als  Aetznatron  bestimmt. 

Schwefelnatrium  ermittelt  man  in  10  Cbcm.  der  Lauge,  indem  man  diese 
bis  auf  etwa  200  Cbcm.  verdünnt,  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  -fo  Norm. 
Jodlösung  unter  Benutzung  von  Stärke  als  Indicator  titrirt.  1  Cbcm.  derselben 
entspricht  0  0039  Grm.  NaaS. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  neutralisirt  man  10  Cbcm.  Lösung 
mit  Norm.  Salpetersäure,  deren  Menge  sich  aus  dem  zuerst  beschriebenen  Ver- 
such ergiebt  Man  treibt  durch  Kochen  den  Schwefelwasserstoff  aus,  filtrirt  von 
etwa  ausgeschiedenem  Schwefel,  setzt  etwas  neutrales  Kaliumchromat  zu  und 
titrirt  mit  ^  Norm.  Silberlösung,  von  welcher  1  Cbcm.  0  00585  Grm.  NaCl  an- 
zeigt. 

Natrium  sulfat  wird  in  10  Cbcm.  Lösung  bestimmt,  indem  man  dieselbe 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Chlorbarium  fällt.  Jeder  Gewichtstheil 
Bariumsulfat  entspricht  0  6094  Grm.  Na,S04. 

4.  Sodarückstand.  Derselbe  enthält  etwa  40°  Wasser,  was  man  durch 
einen  besonderen  Versuch  feststellt.  Man  wägt  rasch  50  Grm.  des  feuchten 
Sodartickstandes  ab  und  digerirt  dieselben  mit  490  Cbcm.  Wasser,  so  dass  man 
500  Cbcm.  Flüssigkeit  erhält.    Man  ermittelt  die  Alkali tät  durch  Eindampfen 
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von  50  Cbcm.  zur  Trockne  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak, 
Verjagen  der  Ammoniaksalze  aus  dem  Rückstände  durch  Erhitzen  desselben, 
Lösen  in  Wasser  und  Titriren  der  filtrirten  Lösung  mit  Norm.  Salpetersäure. 

Das  Gesammt-Natron,  einschliesslich  der  unlöslichen  Natriumsalze,  be- 
stimmt man,  indem  man  17*71  Grm.  Sodarückstand  in  einer  Schale  mit  Schwefel- 
säure von  50°  B.  erhitzt,  bis  ein  steifer  Brei  entstanden  ist,  dann  völlig  abdampft 
und  die  Schwefelsäure  verjagt  und  den  Inhalt  der  Schale  mit  heissem  Wasser 
in  einen  250  Cbcm.-Cylinder  bringt.  Hier  setzt  man  zur  Neutralisirung  von 
noch  vorhandener  Säure  und  zur  Fällung  von  Magnesia  etwas  Kalkmilch  zu, 
füllt  bis  zur  Marke,  lässt  absitzen  und  pipellirt  50  Cbcm.  der  klaren  Lösung  ab, 
die  man  mit  10  Cbcm.  gesättigtem  Barytwasser  versetzt.  Man  filtrirr,  fällt  in 
50  Cbcm.  des  Filtrats  den  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Kochen, 
nltrirt  wieder  und  titrirt  das  Filtrat  mit  Normalsalzsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  kocht  man  2  Grm.  Rückstand  mit  Salz- 
säure, nltrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  Chlorbarium,  wodurch  man  den  in  Form 
von  Schwefelsäure  vorhandenen  Schwefel  findet.  Eine  andere  Portion  von  2  Grm. 
wird  mit  starker  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  versetzt,  wodurch  der  Schwefel 
der  übrigen  Schwefefverbindungen  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Diese  wird 
im  Filtrat  als  Bariumsulfat  gefällt,  woraus  man  den  Gesammtschwefelgehalt  be- 
rechnet. 

5.  Handelssoda.  Um  die  alkalimetrische  Grädigkeit  zu  bestimmen, 
wägt  man  26*5  Grm.  ab,  löst  zu  500  Cbcm.  und  tritrirt  50  Cbcm.  mit  Salzsäure, 
die  36  5  Grm.  HCl  im  Liter  enthält.  Dann  entspricht  1  Cbcm.  Säure  2$  Na9C03. 
Nach  dem  Gehalt  der  Soda  an  reinem  Natriumcarbonat  wird  die  Soda  als 
x-procentig  oder  x-grädig  bezeichnet.  Die  alkalimetrischen  Grade  bezeichnen  in- 
dess  in  verschiedenen  Ländern  etwas  Verschiedenes.  In  der  folgenden  Tabelle 
bezeichnen  in  der  ersten  Columne  die  sogen.  GAY-LussAC-Grade  die  Gewichts- 
procente  an  nutzbarem  Natron  Na9ü  (available  soda),  berechnet  nach  dem  halben 
Moleculargewicht  oder  dem  Aequivalent  des  Natrons  =  31.  Hierunter  wird  alles 
begriffen,  was  von  der  Probesäure  neutralisirt  wird.  Diese  Angaben  werden  in 
England  benutzt.  Die  deutschen  Grade  der  zweiten  Columne  bezeichnen  die 
Mengen  von  Natriumcarbonat  (NasCOs),  welche  den  Natron-(NavO)-Quantitäten 
der  ersten  Columne  entsprechen.  Wenn  man,  wie  es  jetzt  häufig  der  Fall  ist, 
mit  einer  aetznatronhaltigen  Soda  oder  technischem  Aetznatron  zu  thun  hat, 
ist  diese  Bezeichnung,  die  in  Deutschland  und  Russland  gebräuchlich  ist,  nicht 
zweckmässig.  Die  englischen  Grade  bezeichnen  wieder  Procente  Natron; 
allein  dabei  ist  ein  unrichtiges  Molekulargewicht  des  Natrons  zu  Grunde  gelegt, 
indem  das  Aequivalent  (halbe  Molekulargewicht)  nicht  =  31,  sondern  =  32  gesetzt 
und  danach  die  Probesäure  gestellt  worden  ist.  Diese  ganz  falsche  Bezeichnung 
ist  merkwürdiger  Weise  noch  immer  in  einem  grossen  Theile  Englands,  besonders 
dem  Newcastle-District,  gebräuchlich.  Die  vierte  Columne  enthält  die  Grade  nach 
Descroiz il les,  welche  anzeigen,  wieviele  Gewichtstheile  Schwefelsäure,  N8S04, 
durch  100  Gew.-Theile  der  angewendeten  Soda  neutralisirt  werden.  Diese  Be- 
zeichnung ist  in  Frankreich  gebräuchlich. 
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Gay- 
Lussac 
Grade 

Deutsche 
Grade 

Englische 
Grade 

Descroi- 

ZILLES 
Grade 

Gay- 
Lussac 
Grade 

Deutsche 
Grade 

Englische 
Grade 

Descroi- 

ZILLKS 
Grade 

Na,0 

Na,  CO, 

Na,0 

H3SO< 

Na,0 

Na,  CO, 

NasO 

H,S(.)4 

1 

1-71 

101 

458 

40 

6839 

40-52 

03-22 

2 

242 

208 

8.16 

41 

70*10 

41-54 

64-81 

3 

613 

304 

4-74 

42 

71-81 

42-55 

66-39 

4 

6-84 

405 

6-32 

43 

73-52 

43-57 

67-97 

5 

855 

5-06 

790 

44 

75-23 

44-58 

6955 

G 

1026 

608 

9-48 

45 

76.95 

45-59 

7113 

7 

11-97 

7-09 

11-06 

46 

78*66 

46*60 

72-71 

8 

1308 

8  10 

12*64 

47 

80-37 

47-62 

74-29 

9 

1539 

912 

14-22 

48 

8207 

48-63 

75-87 

10 

1710 

10.13 

1581 

49 

83-78 

49-64 

77-45 

11 

18  81 

1114 

17-39 

50 

85-48 

5066 

7903 

12 

2052 

1217 

1897 

51 

8719 

51-67 

80-61 

13 

22-23 

1317 

2055 

52 

88-90 

52-68 

8219 

14 

2394 

1418 

22- 13 

53 

90-61 

53-70 

83-77 

15 

2565 

1519 

2341 

54 

92*32 

54-71 

85.35 

16 

27-36 

1621 

25-29 

55 

9403 

55-72 

86-63 

17 

2907 

17-22 

26-87 

56 

95-74 

56-74 

88-52 

18 

3078 

1823 

28*45 

57 

97-44 

67-75 

9010 

19 

32-49 

1925 

3003 

58 

99-16 

58-76 

91-68 

20 

34-20 

20-26 

31-64 

59 

100-87 

59-77 

99.26 

21 

35-91 

21  27 

83- 19 

60 

102-58 

60-79 

94-84 

22 

37-62 

22-29 

34-77 

61 

104-30 

61-80 

96-42 

23 

3933 

2330 

36-35 

62 

106-01 

62-82 

9800 

24 

4104 

24-31 

37-93 

63 

107-72 

63-83 

99-58 

25 

4275 

25-33 

39-51 

64 

109-43 

64-84 

10116 

26 

44-46 

26-34 

4109 

65 

11114 

65-85 

102-74 

27 

3617 

27-35 

42-67 

66 

112-85 

66-87 

104-32 

28 

4788 

28-36 

44*25 

67 

114-56 

67-88 

105-90 

29 

49.59 

29-38 

46  83 

68 

116-27 

68-89 

107-47 

30 

51-29 

3039 

47*42 

69 

117-98 

69-91 

10906 

31 

5300 

31-41 

4900 

70 

11969 

70-92 

110-64 

32 

54-71 

3242 

50-58 

71 

121*39 

71-93 

112-23 

33 

56-42 

33-34 

5216 

72 

12310 

72-95 

113-81 

34 

58- 13 

3444 

53-74 

73 

124-81 

73-96 

115-39 

35 

59-84 

35-46 

55-32 

74 

126-52 

7497 

116-95 

36 

61-55 

36-47 

56-90 

75 

128-23 

75-99 

118-55 

37 

63-26 

37-48 

58-48 

76 

129*94 

77*00 

120-13 

38 

64-97 

38-50 

60*06 

77 

131-65 

7801 

121-71 

39 

66-68 

39-51 

61-64 

77-5 

132-50 

78-52 

122-50 

6.  Chilesalpeter,  NaNOs.  Den  Wassergehalt  ermittelt  man  durch 
Trocknen  von  10  Grm.  im  Luftbade  bei  130°,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 

Ferner  bestimmt  man  in  lOGrm.  die  unlöslich en  Theile  durch  Behandeln 
mit  Wasser,  Filtriren,  Auswaschen,  Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes.  Bei 
Vorhandensein  beträchtlicher  Mengen  von  organischer  Substanz  trocknet  man  das 
gewogene  Filter  mit  dem  Rückstand,  wägt  und  glüht  dann  erst. 

N  a  t  r  i  u  m  s  u  1  f  a  t  wird  gewichtsanalytisch  mittelst  Chlorbarium,  Chlornatrium 
durch  Titriren  mit  Silbernitrat  bestimmt. 
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Zur  Bestimrr.ung  des  Natriumnitrats  bedient  man  sich  zweckmässig  des 
LuNGE'schen  Nitrometers  (365) ,  dessen  Anwendung  darauf  beruht,  dass  die 
Salpetersäure  des  Nitrats  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure  zu 
Stickoxydgas  reducirt  wird,  dessen  Volumen  in  einer  kalibrirten  Röhre  gemessen 
wird,  worauf  dasselbe  nach  Anbringung  der  Correcturen  für  Temperatur  und 
Druck  auf  Gewichtsprocente  umgerechnet  wird.  Pelouze  und  Schlösing  haben 
Methoden  angegeben,  nach  welchen  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  aus  dem 
Nitrat  durch  Eisen  und  Sahsäure  bewirkt  wird.  (366) 

Jod  wird  nachgewiesen  durch  Reduciren  der  vorhandenen  Jodsäure  mit  Zink, 
Erhitzen  der  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  um  das  Jod  in  Freiheit  zu 
setzen,  Verdünnen  und  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  das  Jod  mit 
violetrother  Farbe  auflöst. 

7.  Borax.  FremdstofTe,  nämlich  Kochsalz,  Alaun  oder  Soda,  werden  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  auf  Chlor,  Schwefelsäure,  Thonerde,  Kohlensäure 
nachgewiesen  und  event.  einzeln  bestimmt. 

Das  Natron  des  Borax  kann  man  auf  alkalimetrischem  Wege  mittelst  Normal- 
schwefelsäure bestimmen.  Die  in  Freiheit  gesetzte  Borsäure  färbt  die  als  Indi- 
cator  zugesetzte  Lakmustinctur  nur  weinroth,  während  der  erste  überschüssige 
Tropfen  Schwefelsäure  eine  deutlich  erkennbare  hellrothe  Färbung  hervorbringt. 
Man  verwendet  eine  Lösung  von  31  Grm.  gewöhnlichem  Borax;  1  Cbcm.  Säure 
ist  =  1$  Natron.  Die  gefundene  Zahl  mit  6- 16  multiplicirt  giebt  die  l'roc.  an 
Na8B407 -r-  10NaO.  Hat  man  4  75  Grm.  Borax  zur  Analyse  genommen,  so  muss 
die  Anzahl  verbrauchter  Cbcm.  Säure  mit  4  multiplicirt  werden,  um  den  Gehalt 
an  wasserhaltigem  Natriumtetraborat  zu  erhalten.  Durch  Verdampfen  einer 
Boraxlösung  mit  hinreichender  Menge  Salzsäure  wird  alles  Natron  in  Chlornatrium 
übergeführt.  Man  braucht  also  nur  in  der  Lösung  des  aus  Chlornatrium  und  Bor- 
säure bestehenden  Rückstands  das  Chlor  zu  bestimmen,  um  daraus  den  Natron- 
gehalt des  Borax  zu  berechnen.  R.  Biedermann. 

Nickel,*)  Ni  =  58-6  wurde  im  Jahre  1751  von  Cronstedt  im  unreinen  Zu- 
stande dargestellt  und  als  selbstständiges  Element  erkannt;  für  das  neue  Metall 
wählte  der  Entdecker  den  Namen  „Nickel'1,  weil  er  es  in  grösserer  Menge  aus 
dem  Kupfernickel  abgeschieden  hatte.  Dieses  Erz,  welches  seiner  Farbe 
wegen  für  eine  Kupfer- Arsenverbindung  gehalten  wurde,  hatte  sich  jenen 
Schimpf-  und  Spottnamen  zugezogen,  weil  alle  Versuche,  Kupfer  aus  ihm  zu 


•)  1)  Compt.  rend.  86,  pag.  103  und  316.  2)  Newuerry,  Sill.  Am.  Journ.  (3)  28, 
pag.  122.  3)  Wagnkr's  Jahresb.  1879,  pag.  239.  4)  Manhrs  Ber.  17,  Rf.  622, 
5)  Warren,  Chem.  News  56,  pag.  193.  6)  Garnier,  Dingler's  Polyt.  Journ.  235, 
pag.  444.  7)  Laroche  und  Prat,  Dingler's  Folyt.  Journ.  235,  pag.  444.  8)  Chkistofle, 
Wagner's  Jahresb.  1878,  pag.  237  und  234.  9)  Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  46, 
pag.  201.  10)  Müller,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  58.  11)  Winkler,  Ber.  22,  pag.  891. 
12)  Roault.  Compt.  rend.  69,  pag.  826.  13)  Rammelsberg  ,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  96. 
14)  Dingler's  Polyt  Journ.  258,  pag.  82.  15)  Edme,  Compt.  rend.  106,  pag.  1079.  16)  L.  Meyer 
und  K.  Seubert,  Atomgewichte  der  Elemente.  17)  Balhicny.  Compt.  rend.  97,  pag.  951. 
18)  Krüss  u.  Schmidt,  Ber.  22,  pag.  11.  19)  Patent,  Ber.  17,  Rf.  511.  20)  Patent,  Dingler's 
Polyt.  Journ.  254,  pag.  315.  21)  Patent,  Ber.  17,  Rf.  219.  22)  Garnier,  Compt.  rend.  91, 
pag.  331.  23)  Fleitmann,  Monit.  scientif.  (3)  10,  pag.  541  und  1263.  24)  Dingler's  Polyt. 
Journ.  262,  pag.  237.  25)  Ber.  22,  Rf.  429.  26)  Siolua,  Chem.  Centraiblatt  188 1,  pag.  823. 
27)  Meiihnger,  Chem.  Centralblatt  1883,  pag.  413.  28)  Dingler's  Polyt.  Journ.  267,  pag.  332. 
29)  Patent,  Ber.  17,  Rf  511.    30)  Dingler,  Polyt.  Journ.  259,  pag.  195.   31)  Dingler's  Polyt 
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gewinnen,  vergeblich  gewesen  waren.  Cronstedt's  Entdeckung  wurde  jedoch 
mit  Misstrauen  aufgenommen  und  fand  erst  1775  allgemeine  Anerkennung,  als 
durch  Bergmann's  Arbeiten  die  letzten  Zweifel  beseitigt  wurden. 

Nickel  ist  in  der  Natur  weit  verbreiteter,  als  früher  angenommen  wurde. 
Im  gediegenen  Zustande  ist  es  gleich  dem  Kobalt  bislang  nur  im  Meteorcisen, 
zusammen  mit  Eisennickel  und  Nickeleisenphosphid,  nachgewiesen;  der  Nickel- 
gehalt beträgt  3—  8$;  Cornu(i)  hat  es  auf  spectralanalytischem  Wege  auch  in 
der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen.  Im  Mineralreich  findet  er  sich  meistens 
in  Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  oder  Kieselsäure,  begleitet  vom  Kobalt.  Die 
wichtigsten  Nickelerze  sind: 

Kupfernickel,  Rothnickelkies  oder  Niccolit,  NiAs,  findet  sich  ge- 
wöhnlich in  derben,  nierenförmigen  oder  kugligen  Massen  von  hell  kupferrother 
Farbe,  selten  in  hexagonalen  Pyramiden,  ist  wegen  seines  hohen  Metallgehalts 
(bis  zu  44  -J  Ni)  sehr  gesucht.  Wichtig  sind  die  Bergwerke  zu  Dobschau  (Ungarn), 
Schladming  (Steyermark),  Schneeberg  und  Annaberg  (Sachsen),  sowie  im  Terri- 
torium Nevada  etc. 

Chloranthit,  NiAs,,  ist  von  untergeordneter  Bedeutung,  findet  sich  zusammen  mit 
Kupfernickel;  derbe,  zinnweisse  Massen. 


Journ.  260,  pag.  378.  32)  Künzel,  Wagner  s  Jahresb.  1875,  pag.  260.  33)  Müller,  Pogg. 
Ann.  136,  pag.  59.  34)  Bell,  Chem.  News  23,  pag.  258  und  267.  35)  Regnault,  Ann.  chim. 
phys.  62,  pag.  352.  36)  Russell,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  1,  pag.  58.  37)  Debray,  Compt. 
rend.  52,  pag.  985.  38)  Ebelmen,  Compt.  rend.  35,  pag.  526.  39)  Moissan,  Ann.  chim.  phys. 
(5)  21,  pag.  238.  40)  Vorster,  Dissertation,  Göttingen  1861.  41)  Zimmermann,  Ann.  Chem. 
Pharm.  232,  pag.  234.  42)  Teichmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  pag.  17.  43)  Fresenius, 
Anl.  z.  quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  II,  pag.  393,  Anm.  44)  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.,  III,  pag.  536. 
45)  Wicke,  Zeitschrift  Chem.  1865,  pag.  86.  46)  Wächter,  Journ.  f.  pract.  Chem.  30,  pag.  327. 
47)  Wernicke,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  122.  48)  Baubigny,  Compt.  rend.  87,  pag.  1082. 
49)  Rose,  Pogg.  Ann.  84,  pag.  571,  50)  Rose,  Pogg.  Ann.  110,  pag.  31.  51)  Gautier  und 
Hallopeau,  Compt.  rend.  108,  pag.  11 11.  52)  Gibbs,  Sill.  Am.  Journ.  (2)  37,  pag.  347. 
53)  Baubigny,  CompL  rend.  94,  pag.  1417.  54)  Senarmont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  142. 
55)  Geitner,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  pag.  354.  56)  Fellenberg,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  75. 
57)  Little,  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  pag.  211.  58)  Schenk,  Her.  6,  pag.  1551.  59)  Struve, 
In.  Petersbg.  Acad.  Bull.  1,  pag.  468.  60)  Schrötter,  Wien.  Acad.  Ber.  2,  pag.  304.  61)  Rose, 
Pogg.  Ann.  24,  pag.  332.  62)  WarrEn,  Chem.  News  55,  pag.  155.  63)  Christofle,  Comb, 
de  l  antimoine,  Göttingen  1863,  pag.  19.  64)  Stromeyer,  Schw.  69,  pag.  252.  65)  Michel 
und  W Ohler,  Ann.  Chem.  Pharm.  115,  pag.  104.  66)  Dingler's  Polyt.  Journ.  268,  pag.  599 
67)  Heffter,  Pogg.  Ann.  86,  pag.  446.  68)  Coloriano,  Bull.  soc.  ehem.  45,  pag.  240. 
69)  Rose,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  156.  70)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  354. 
71)  Richet,  Compt  rend.  97,  pag.  1004.  72)  Anuree,  Compt.  rend.  106,  pag.  106,  pag.  936. 
73)  F.  Rose,  Ammon.  Kobaltverb.,  Heidelberg  1871,  pag.  27.  74)  Hautz,  Ann.  Chem.  Pharm.  66, 
pag.  283.  75)  Adams  und  Merrick,  Aroer.  Chymist  (2)  2,  pag.  46.  76)  Tupfuti,  Ann.  chim. 
phys.  78,  pag.  169.  77)  Godefproy,  Ber.  8,  pag.  9.  78)  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  20, 
pag.  40.  79)  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Ber.  17,  pag.  348.  80)  Berthemot,  Ann.  chim. 
phys.  44,  pag.  389.  81)  Rammelsberg,  Pogg.  Arn.  55,  pag.  243.  82)  Clarke,  Sill.  Am. 
Journ.  (3)  13,  pag.  291.  83)  Delafontaine,  N.  Arch.  ph.  nat.  30,  pag.  232;  Jahresb.  1867, 
pag.  236.  84)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  69.  85)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  44 
pag.  562.  86)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  134,  pag.  $14.  87)  Kimmins,  Chem.  soc.  1889, 
pag.  148.  88)  Winki.er,  Berg-  und  Huttenm.-Ztg.  24,  pag.  335.  89)  Hermann,  Journ.  f.  pract. 
Chem.  102,  pag.  405.  90)  Lefort,  Journ.  Pharm.  (3)  15,  pag.  21.  91)  Senarmont,  Ann.  chjm. 
phys.  (3)  30,  pag.  138.  92)  Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35,  pag.  446.  93)  Deville,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  33,  pag.  96.    94)  Rose,  Pogg.  Ann.  84,  pag.  566.    95)  Sonnenschein,  Journ. 
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Nickelblüthe  (2)  oder  Annabergit,  Nis (As04) 2  -+-  8H2 O,  findetsich  in 
apfelgrossen  Stücken  in  Rewdansk  und  auf  Gängen  neben  Kupfernickel  in 
Nevada. 

Nickelblende  oder  Millerit,  NiS,  bildet  gewöhnlich  sehr  dünne,  nadel- 
oder  haarförmige  Prismen  von  messing-  bis  broncegelber  Farbe. 

Nickel-Kobaltkies,  (Ni Co Fe)3S4,  stahlgraue,  metallisch  glänzende,  derbe 
oder  körnige  Massen. 

Aus  diesen  geschwefelten  Erzen,  welche  in  gewissen  Magnet-  und  Eisen- 
kiesen  enthalten  sind,  wurde  früher  die  bei  weitem  grösste  Menge  Nickel  ge- 
wonnen. 

Bedeutende  Lager,  welche  abgebaut  werden,  finden  sich  in  Missouri  (La 
Motte),  in  Pennsylvanien  (Gap),  in  Schweden  (Klefva  und  Sagmyra),  in  Nor- 
wegen (Ringerige,  Lenjen  Sigdal  etc),  in  Piemont  (Varallo),  in  Deutschland 
(Dillenburg  und  St.  Blasien). 

Nickelarsenglanz  oder  Gersdorffit,  Ni(AsS),  von  zinnweisser  bis  stahlgrauer  Farbe. 

Rewdanskit,  (NiFcMg)  3  Si207  -+-HaO,  findet  sich  in  undeutlich  geschich- 
teten Stücken  im  Ural  und  wird  auf  Nickel  verarbeitet. 

Garnierit,  Pimelith  oder  Noumeit,  2(MgNi)5Si40, 3  -h  3HaO,  bildet 
dunkel  apfelgriine,  compacte,  amorphe  Massen;  es  ist  eins  der  wichtigsten 
Nickelerze,  da  es  sich  in  mächtigen  Lagern  auf  Neucaledonien  (3),  sowie  in  Oregon 
(Douglas  County)  findet;  es  enthält  8  9— 17-3 g  Nickeloxydul. 

Antimonnickel  oder  Breithauptit ,  Ni  Sb,  und  Nickelantimonglanz  oder  Ull- 
mannit,  Ni  S  Sb. 

Ausser  den  obengenannten  Erzen  werden  die  nickelhultigen  Speisen  und 
Steine,  welche  bei  der  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Bleis,  Kobalts,  Kupfers 
und  Silbers  erhalten  werden,  auf  Metall  verarbeitet. 

Technische  Gewinnung.  Das  Metall  fand  erst  allgemeinere  Verbreitung 
und  Anwendung,  als  es  im  Jahre  1824  von  dem  Hofrath  von  Gf.rsdorff,  dem 
Schöpfer  der  heutigen  Nickelindustrie,  auf  der  Hütte  zu  Gloggnitz  in  Nieder- 
Oestcrreich  centnerweise  dargestellt  wurde;  die  bislang  werthlosen  Speisen, 
welche  bei  der  Smaltedarstellung  abfielen,  erwiesen  sich  als  ein  gutes  Ausgangs- 
matcrial. 

Da  die  Darstellungsverfahren  von  den  Hütten   geheim  gehalten  werden, 


f.  pract.  Cbcm.  53,  pag.  341.  95)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  68,  pag.  388.  97)  DEBRAY, 
Compt.  rend.  59,  pag.  40.  98)  Madreli.,  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  pag.  58.  99)  Schwarzen- 
berg, Ann.  Chem.  Pharm.  65,  pag.  158.  100)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  369. 
101)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  198.  102)  Rose,  Pogg.  Ann.  12,  pag.  91. 
103)  Habermann,  Monatsh.  f.  Chem.  5,  pag.  440.  104)  Lange,  Journ.  f.  pract  Chemie  82, 
pag.  140  oder  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  455.  105)  Erdmann,  Journ.  f.  pract.  Chem.  97,  pag.  395. 
106)  Fischer,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  124.  107)  Künzel,  Anal.  Zeitschr.  3,  pag.  161.  108)  Brooke 
und  PiULLH'S,  Pogg.  Ann.  6,  pag.  193.  109)  Pierre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  252. 
1 10)  Ann.  Chem.  Pharm.  95,  pag.  193.  111)  Link,  Crell's  Ann.  1796,  I,  pag.  32.  1 12)  Klatzo, 
Ueber  die  Const.  der  Bcryüerde,  Dorpat  1868.  113)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  58,  pag.  295. 
114)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  391.  115)  Fordös  und  Gei.is,  Journ.  Pharm.  (3)  4, 
pag.  333.  116;  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  306.  117)  v.  Hauer,  Wien.  Acad.  Bcr.  39, 
pag.  838.  1 18)  Jahresber.  1879,  pag.  1055.  U9)Ber.  18,  pag.  702.  1 20)  Monatsh.  f.  Chemie  4, 
pag.  1.  121)  Rosenblatt,  Ber.  19,  Rf.  178.  122)  \V.  Chandi.er  Roberts,  Ber.  18,  Rf.  513. 
123)  Tamm,  Fresenius  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  n,  pag.  425.  124)  Moore,  Chem.  News  57, 
pag.  125. 
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so  ist  schwer  zu  entscheiden,  welche  von  den  vielen  durch  Patent  geschützten 
Vorschlägen  sich  in  der  Praxis  hewährt  haben.  Dem  entsprechend  lässt  sich 
die  Art  und  Weise,  wie  der  Verhüttungsprocess  ausgeführt  wird,  nur  in  grossen 
Zügen  kennzeichnen,  zumal  derselbe  je  nach  den  Ausgangsmaterialien  Abän- 
derungen erleidet. 

In  den  meisten  Erzen  ist  wenig  Nickel,  aber  viel  Eisen  enthalten;  letzteres 
muss  auf  trockenem  Wege  erst  grösstentheils  entfernt  werden,  ehe  das  Nickel 
sich  mit  Nutzen  abscheiden  lässt. 

Die  arsen-  und  schwefelhaltigen  Erze  kommen  nach  dem  Rösten  und  nach- 
herigem  Schmelzen  mit  Zuschlägen  als  Speisen  resp.  Steine  zur  Verhüttung. 

Die  Speisen  (Arsenmetalle)  werden  wieder  geröstet  und  mit  kiesligen  Zuschlägen  in  Schacht- 
öfen nicdergeschmolzen.  Das  Kisen  verschlackt,  während  Nickel  und  das  begleitende  Kobalt 
mit  dem  reducirten  Arsen  zu  einer  reicheren  Speise  zusammentreten. 

Die  Steine  (Schwefelmetalle)  werden  in  ähnlicher  Weise  von  der  gTösstcn  Menge  des  be- 
gleitenden Eisens  befreit,  indem  man  sie  mit  einem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Baryium 
und  Kieselsäure  zusammenschmilzt.  Das  Schwefeleisen  verbindet  sich  schon  bei  verhältniss- 
mässig  niederer  Temperatur  mit  dem  Schwcrspath  und  dem  Quarzsand  zu  leicht  schmelzbarem 
Baryumeisensilicat. 

Nach  einem  patentirten  Verfahren  (4)  lässt  sich  das  Eisen  aus  den  Rohspeisen  und  Steinen 
durch  Verblasen  im  Bessemerconverter  fast  vollständig  entfernen. 

Nachdem  auch  das  Kobalt  durch  Schmelzen  mir  reinem  Quarzsand  verschlackt  ist,  werden 
die  Arsenide  resp.  Sulfide  todtgeröstet  event.  durch  Erhitzen  mit  Salpeter  und  Soda  von  den 
letzten  Spuren  des  Arsens  resp.  Schwefels  befreit;  das  so  erhaltene  unreine  Oxydul  wird  durch 
Glühen  mit  Kohle  reducirt. 

Soll  das  Nickel  frei  von  fremden  Bcstandthcilen  sein,  so  müssen  die  Speisen  resp.  Steine 
auf  nassem  Wege  verarbeitet  werden;  von  den  vielen  Verfahren  sei  eins  kurz  beschrieben  (5). 
Die  zerkleinerten  Massen  werden  mit  roher  Salzsäure,  die  vorher  mit  Kupfernitrat  versetzt  ist,  an- 
gerührt ;  die  frei  werdende  Salpetersäure  löst  die  Metalle  als  Nitrate,  welche  durch  die  Salzsäure  unter 
Regenerirung  von  Salpetersäure  wieder  zerlegt  werden ;  die  Hauptmenge  des  Nickels  und  Kobalts  geht 
in  Lösung  und  lässt  sich  auslaugen.  Der  Rückstand,  welcher  noch  Nickel  und  Kobalt  enthält, 
hauptsächlich  aber  aus  Arseniden  und  Sulfiden  besteht,  wird  geröstet  und  nochmals  mit  Salz- 
säure behandelt.  Durch  metallisches  Eisen  wird  sämmtliches  Kupfer,  sowie  eine  beträchüiche 
Menge  von  Arsen  und  Wismuth  abgeschieden;  das  in  Lösung  gegangene  Eisen  wird  durch 
Kalkmilch  ansgcfällt,  die  zugleich  den  Rest  des  Arsens  als  basisch  arsensaurcs  Eisen  fortnimmt. 
Die  im  Rückstände  befindlichen  Salze  des  Nickels  und  Kobalts  werden  auf  die  gewöhnliche 
Weise  getrennt  und  verarbeitet.    (Siehe  Band  V,  p.  585,  sowie  weiter  unten.) 

Andere  Methoden,  Nickel  aus  arsen-  und  schwefelhaltigen  Erzen  abzuscheiden,  vergleiche 
den  Artikel  Kobalt,  da  diese  beiden  Metalle  immer  gleichzeitig  abgeschieden  werden. 

Der  in  der  Natur  reichlich  vorkommende  Garnierit  lässt  sich  mit  einem  Kalkzuschlag  direkt 
in  Schachtöfen  durch  Kohle  reduciren;  das  erblasene  Metall  enthält  aber  nur  599$  Nickel  (5). 
Ein  reines  Metall  erhält  man  dagegen  auf  dem  von  Laroche  und  Prat  (7)  angegebenen 
nassen  Wege:  Das  gepulverte  Erz  wird  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  der  erstarrten  Masse 
das  Nickclsulfat  durch  Kochen  mit  Wasser  entzogen ;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniumsulfat  das  entsprechende  Doppelsalz  beim  Eindampfen  ab,  das  durch  Kochen  mit 
oxalsaurem  Kali  in  das  Oxalat  Ubergeht.  Um  diese  Säure  nicht  zu  verlieren,  wird  das  Salz  mit 
einer  gesättigten  Soda-  und  Pottnschelösung  erhitzt  und  in  das  Carbonat  Übergeführt,  welches 
durch  Glühen  in  das  Oxydul  übergeht.  Dieses  wird  mit  organischen  Klcbmitteln  (Melasse) 
versetzt  und  nach  dem  Formen  in  Würfel  durch  Glühen  in  Tiegeln  zwischen  Kohlenpulver 
reducirt.  < 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  die  Erze  mit  Salzsäure  behandelt  und  aus  der 
Lösung  durch  Kreidepulver  das  Eisen  und  die  Thonerde  und  alsdann  das  Nickel  durch  Chlor- 
kalk und  Kalkwasser  gefällt  (8).  Christokle  (8)  schlägt  vor,  den  Erzen  das  Eisen  durch 
Säuren  zu  entziehen  und  sie  dann  auf  trocknem  Wege  zu  verhütten. 
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Folgende  Angaben  mögen  als  Anhaltspunkte  für  die  Menge  des  producirten 
Nickels  dienen.  Flechner  schätzt  die  Gesammtausbeute  der  grösseren,  europäi- 
schen Aufschlüsse  auf  ca.  5800  Centner,  zu  welcher  die  nickelhaltigen  Pyrite  80g, 
die  Nickel-Arsenerze  20$  beisteuern.  Nach  Schweder  producirte  im  Jahre  1875 
Schweden  und  Norwegen  allein  schon  7200  Centner  und  noch  mehr  im  J.  1876; 
in  Preussen  wurden  im  Jahre  1877  1514  Centner  Nickel  gewonnen. 

Mit  den  reichen  neucaledonischen  Erzen,  welche  im  Jahre  1877  in  unge- 
heuren Mengen  auf  den  Weltmarkt  geworfen  wurden,  konnten  die  meisten  euro- 
päischen Hütten  mit  ihren  minderwerthigen  Erzen  nicht  mehr  concurriren  und 
stellten  daher  ihren  Betrieb  ein ;  es  sollen  in  wenigen  Jahren  20000  Tons  Erze 
mit  einem  Metallgehalt  von  durchschnittlich  10  g  von  Neuealedonien  nach  Frank- 
reich und  England  verschifft  sein. 

Das  käufliche  Nickel  ist  durch  Kupfer  und  Eisen,  meistens  auch  noch  durch 
Kobalt,  Arsen,  Antimon,  Kieselsäure,  Kohlenstoff  und  andere  Beimengungen  ver- 
unreinigt. Reines,  metallisches  Nickel  wird  durch  Glühen  des  Oxalats  (9)  in  einem 
doppelten  Kalktiegel  bei  Luftabschluss  oder  durch  Reduction  des  reinen  Oxy- 
duls (10)  im  Wasserstoffstrom  bei  270°  erhalten.  Das  auf  diese  Weise  hergestellte 
Metall  ist  feinpulvrig,  grauschwarz  und  pyrophorisch.  Chemisch  reines  Nickel,  wie  es  zu 
Atomgewichtsbestimmungen  nothwendig  ist,  erhielt  Winki.er  durch  .Reduction  des 
sublimirten  Nickelchlorürs  im  Wasserstoffstrom  bei  stärkster  Glühhitze  als  dünnes, 
glänzendes  Blech.  In  derselben  Form  scheidet  es  sich  ab,  wenn  Nickelsalze,  am 
besten  Nickelammoniumsulfat,  durch  schwache  galvanische  Ströme  zerlegt  werden. 

Im  zusammenhängenden  Zustande  ist  das  Nickel  ein  glänzendes,  fast  silberweisses 
Metall,  das  sich  fast  so  gut  wie  Eisen  hämmern  und  schweissen  lässt.  Es  schmilzt 
bei  sehr  hoher  Temperatur,  jedoch  leichter  als  Kobalt  und  Eisen  und  ist  wie 
diese  hart  und  in  hohem  Grade  politurfähig.  Ein  geringer  Arsen-  und  Kohlen- 
stoffgehalt macht  das  Nickel  zwar  spröde,  aber  auch  leichtflüssiger.  Durch  ge- 
eignete Prozesse  (s.  u.)  kann  es  jedoch  wieder  dehnbar  und  schmiedbar  gemacht 
werden.  Beim  Biegen  wird  es  heiss  und  zeigt  einen  zackigen  Bruch.  Nickel 
wird  wie  Eisen  und  Kobalt  vom  Magneten  angezogen  und  selbst  magnetisch,  ver- 
liert aber  diese  Eigenschaft  beim  Erhitzen  auf  350°.  (In  der  Technik  entzieht 
man  den  gemahlenen  Schlacken  mittelst  eines  Magneten  das  Metall).  Im  porösen 
Zustande  beladet  es  sich  mit  dem  165  fachen  Volumen  Wasserstoff,  wenn  es  als 
negative  Electrode  im  Voltameter  benutzt  wird  (12).  Das  speeifische  Gewicht  des 
im  Wasserstoffstrom  reducirten  Metalls  beträgt  8.975—9.261  (13),  das  des  durch 
Kohle  reducirten  8.9—9  (Vauquelin  und  Hauy).  Das  dichte  Metall  oxydirt  sich 
in  feuchter  Luft  fast  gar  nicht  und  selbst  beim  Glühen  nur  wenig;  ein  mit 
glühender  Kohle  verbundener  Nickeldraht  brennt  selbst  im  Sauerstoff  nur  kurze 
Zeit;  Wasserdampf  verwandelt  glühendes  Nickel  langsam  in  hellolivengrünes 
Oxydul.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  Metall  leicht  löslich,  während  es 
von  verdünnter,  ja  selbst  concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure  nur  schwierig  an- 
gegriffen wird  (14);  durch  Eintauchen  in  Salpetersäure  wird  es  wie  Eisen  und 
Kobalt  passiv  (15).  (Bezw.  der  Erklärungen  dieser  Erscheinung  siehe  Artikel 
»Eisen«,  Band  III.  pag.  483). 

Nickel  hat  das  Atomgewicht  58.6;  diese  Zahl  ist  das  Ergebnis  der  am  besten 
übereinstimmenden  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand,  Rüssel,  Zimmermann, 
welche  durch  Reduction  des  Oxyduls  im  Wasserstoffstrom  die  folgenden  Werthe 
erhielten  58*51,  58'59,  58  56  (16). 

Baubigny  (17)  fand  durch  Ueberführung  des  Sulfats  ins  Oxydul  58.65;  an- 


r 
I 


Digitized  by  Google 


Nickel. 


in 


dere  Forscher  wie  Lee  (16)  und  Winkler  (17)  bestimmten  das  Atomgewicht  zu  57.9 
und  59.27.*) 

Das  Nickel  ist  wegen  seiner  grossen  Beständigkeit  gegen  atmosphärische  Ein- 
flüsse sowie  gegen  chemische  Reagentien  ein  äusserst  werthvolles  Metall  geworden. 
Seiner  Anwendung  stand  aber  lange  Zeit  hindernd  entgegen,  dass  es  sich  nur 
schwer  oder  gar  nicht  verarbeiten  Hess,  da  seine  Dehnbarkeit  durch  Kohlenstoft- 
und  Sauerstoffaufnahme  verloren  ging.  In  der  neueren  Zeit  ist  es  jedoch  der 
Technik  gelungen,  durch  geeignete  Processe  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen. 

Um  den  Kohlenstoff  zu  entfernen,  der  das  krystallinische  Erstarren  des 
Metalls  verursacht,  werden  die  porösen  Würfel  mit  über-  oder  mangansauren  Al- 
kalien getränkt;  beim  nachfolgenden  Glühen  wird  der  Kohlenstoff  durch  den  ent- 
bundenen Sauerstoff  oxydirt  (19).  Der  Sauerstoff  lässt  sich  durch  Glühen  mit 
Kohle  und  schwarzen  Fluss,  (erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Weinstein 
bei  Luftabschluss)  durch  die  sich  entwickelnden  Kaliumdämpfe  entfernen  (20).  Mit 
demselben  Erfolge  kann  man  dem  geschmolzenen  Nickel  auch  Mangan  zusetzen; 
das  entstehende  Manganoxydul  oder  -oxyd  geht  in  die  Schlacke  über  (21). 
Garnier  (22)  erhält  durch  Zusatz  von  geringen  Mengen  Phosphor  (0.003$)  ein 
äusserst  dehnbares  Metall,  das  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  zu  Lamellen  von 
0.05  Millim.  Dicke  auswalzen  lässt.  Ein  sehr  ductiles  Product  erhält  Fleitmann 
(23)  durch  Zusatz  von  wenig  Magnesium  oder  Reduction  der  gemischten  Oxyde. 

Die  nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  dargestellten  Bleche  können 
mit  Eisen  oder  Stahl  (24)  zusammengeschweisst  werden.  Die  so  plattirten  Bleche 
finden  vielfach  Verwendung  (Kochgeschirre,  Strahlschirme  für  Lokomotiven  etc.). 

Nach  Fleitmann's  (25)  Untersuchungen  bilden  sich  bei  dem  Schweissungs- 
process  an  der  Berührungsstelle  wirkliche  Legirungen,  indem  das  Eisen  bei 
einer  Temperatur,  welche  5—600°  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegt,  in  das 
Nickel  Ubergeht. 

Der  grösste  Werth  des  Nickels  besteht  in  der  Eigenschaft,  dass  es  sich  durch 
den  galvanischen  Strom  in  einer  dünnen,  glänzend  weissen,  fest  zusammenhängen- 
den Schicht  auf  Eisen  niederschlagen  lässt,  welches  auf  diese  Weise  vor  dem 
Rosten  geschützt  wird.  Die  einzig  brauchbare  Vernickelungsflüssigkeit  ist  eine 
Lösung  von  Nickelammoniumsulfat;  diese  bleibt  constant  und  ergänzt  sich  von 
selbst,  wenn  reines  Nickelblech  als  positive  Electrode  angewendet  wird.  Stahl 

•)  Diese  Schwankungen  wurden  leicht  erklärlich  sein,  wenn  sich  die  Vermuthung  von 
Krüss  und  Schmidt  (18)  bestätigte,  dass  im  Nickel  noch  ein  fremdes,  unbekanntes  Element  enthalten 
sei.  Das  Sulfid  desselben  ist  in  Schwefelammonium  nicht  löslich  und  bleibt  daher  zurück,  wenn 
gewöhnliches  Nickelsulfid  mit  dem  genannten  Reagenz  so  lange  behandelt  wird,  als  noch  Nickel 
in  Lösung  geht.  Zur  vollständigen  Trennung  von  Nickel  bezw.  Kobalt  wird  der  Rückstand  nach 
UeberfÜhrung  in  das  Oxyd  mit  Alkali  zusammengeschmolzen,  in  welchem  nur  das  Oxyd  des 
fremden  Metalls  löslich  ist.  Ueber  das  Verhalten  des  neuen  Elements  liegen  folgende  Angaben 
vor.  Schwefelwasserstoff  bringt  in  der  salzsauren,  grüngelben  Lösung  keine  Fällung  hervor. 
Schwcfelammonium  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  schwärzliches  Sulfid,  Ammoniak  und  Kali- 
lauge weisses  Hydroxyd,  unlöslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels;  durch  Glühen  geht 
letzteres  in  ein  weisses  Oxyd  Uber,  das  selbst  beim  heftigsten  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  im 
Gegensatz  von  Kobalt  und  Nickel,  sein  Gewicht  nicht  verändert.  Das  Metall  wird  aus  der  Chlorid- 
lösung durch  den  galvanischen  Strom  abgeschieden  oder  durch  Glühen  des  Chlorids  im  Wasser- 
stoffstrom erhalten;  es  besitzt  eine  schwarze,  in  dünnen  Schichten  schwarzbraune  Farbe. 

Nach  Winkler  (ii)  haben  Krüss  und  Schmidt  nur  Nickel  in  Händen  gehabt,  welches  durch 
ein  noch  nicht  näher  bestimmtes  Alkali  verunreinigt  war. 
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sowie  adoucirtes  Gusseisen  lassen  sich  schon  durch  Eintauchen  in  eine  solche 
Salzlösung  vernickeln  (26),  Zink  lässt  sich  nur  vernickeln,  wenn  es  vorher  mit 
einer  Schicht  Quecksilber  oder  Kupfer  überzogen  worden  ist  (27). 

Clichds,  welche  mit  einer  schützenden  Decke  von  Nickel  versehen  sind,  ver- 
tragen die  stärksten  Auflagen  und  sind  gegen  Farben  unempfindlich  (28). 

Von  den  Legirungen  seien  erwähnt:  Ferronickel  (29)  (75$  Eisen  und  25$ 
Nickel),  von  weisser  Farbe,  lässt  sich  leicht  verarbeiten,  wird  wegen  seiner 
Luftbeständigkeit  zum  Plattiren  von  Eisen  und  zur  Herstellung  von  Pressglas- 
formen (39)  benutzt. 

Unter  Ferroneusilber  (31)  versteht  man  eine  Legirung  von  Nickel,  Eisen  und 
Kupfer;  sie  soll  sich  durch  Gleichmässigkeit,  Dehnbarkeit  und  Zähigkeit  aus- 
zeichnen. 

Weisskupfer  ist  eine  Kupfer-Nickellegirung  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung; eine  Legirung,  welche  75 }f  Kupfer  und  25$  Nickel  enthält,  findet  in 
Nordamerika,  Brasilien  und  Deutschland  zur  Darstellung  der  Scheidemünzen  Ver- 
wendung. Diese  haben  den  Vortheil,  dass  sie  bei  geringem  Gewicht  einen  ziem- 
lich hohen  Werth  repräsentiren  und  ihrer  grossen  Härte  wegen  sich  im  Verkehr 
nur  wenig  abnützen;  diese  Eigenschaft,  welche  starke  Prägmaschinen  erfordert, 
sowie  die  Schwierigkeit,  eine  gleichmässige  Legirung  herzustellen,  machen  Nach- 
ahmungen fast  unmöglich.  Als  Geschützmaterial  (32)  hat  sich  eine  Kupfer-Nickel- 
legirung (Nickel  bis  10$)  nicht  bewährt;  die  Gussstücke  sind  von  zahlreichen 
Hohlräumen  durchsetzt  und  entbehren  die  für  Geschützzwecke  nothwendige  Härte 
und  Elasticität 

Ueber  Neusilber  oder  Argentan  siehe  den  Artikel  »Zink«. 
Nickeloxyde. 

Nickelsuboxyd,  Ni,ü,  soll  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  Uber  das  Oxydul  bei 
210 — 214°  oder  durch  Reduction|  mittelst  Kohlenoxyd  entstehen;  weitere  Angaben  fehlen  (33,  34). 

Nickeloxydul,  NiO,  früher  als  Nickeloxyd  bezeichnet,  kommt  in  der 
Natur  als  Bunsenit  vor.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Glühen  von  metallischem 
Nickel  oder  Nickelchlorür  im  Wasserdampf  (35)  oder  durch  Glühen  von  Oxydul- 
hydrat oder  kohlensaurem  Nickel  unter  Abschluss  von  Luft  (Erdmann).  Ferner 
bildet  es  sich,  wenn  das  salpetersaure  Salz  (36)  das  Sulfat  (17),  oder  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Nickel  und  schwefelsaurem  Kalium  stark  erhitzt 
wird  (37).  In  grünen  Octaedern  wird  es  durch  Glühen  des  Borats  mit  Kalk 
im  Porcellanofen  und  nachherigem  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure  er- 
halten (38).  Endlich  bildet  es  sich  noch  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst 
Wasserstoff  (39)  oder  Ammoniak  (40)  bei  gelinder  Temperatur.  Nach  den  über- 
einstimmenden Angaben  von  Zimmermann  (41)  und  Moissan  (39)  ist  das  Nickel- 
oxydul ein  hellgrünes,  in  der  Hitze  ein  tiefgelbes  Pulver;  beim  Erhitzen  auf 
350 — 440°  oxydirt  es  sich  höher  und  wird  schwarz,  bei  600°  geht  der  auf- 
genommene Sauerstoff  wieder  fort  und  es  hinterbleibt  das  Oxydul.  Es  treibt 
aus  den  Ammoniaksalzen  Ammoniak  aus  und  giebt  mit  dieser  Base  eine  schön 
visierte  Färbung  und  ein  dunkelgrün  gefärbtes  Pulver  (Nickeloxydulammoniak). 

Nickeloxydulhydrat  oder  Nickelhydroxyd,  4Ni •  (OH)2 H- HaO,  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronhydrat  zu  einer  Nickelsalzlösung;  säure- 
frei wird  es  nur  durch  Fällung  des  Salpetersäuren  Salzes  erhalten  (42).  Apfel- 
grüne Flocken,  die  in  Wasser  nur  wenig  löslich  sind  (43).  Als  grünes  Krystall- 
pulver  scheidet  es  sich  beim  Kochen  oder  Stehenlassen  von  kohlensaurem 
Nickel  mit  Ammoniak  ab  (44).    Reagin  das  Nickeloxydulhydrat  noch  alkalisch, 
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so  absorbirt  es  in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  Sauerstoff  und  geht  in  das 
Oxyd  über  (45) ;  es  verliert  bei  höherer  Temperatur  sein  Krystallwasser  und  ver- 
wandelt sich  ins  Oxydul.  Das  Hydroxyd,  von  dem  sich  alle  Nickelsalze  ab- 
leiten, besitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

Nickeloxyd,  Ni8Oa,  früher  Superoxyd,  Sesquioxyd  genannt,  wird 
durch  gelindes  Erhitzen  des  Nitrats  (40),  Chlorats  (46)  oder  Carbonats  (Proust) 
erhalten.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  in  Schwefel-  oder  Salpetersäure 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Chlor,  in 
Ammoniak  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  als  Oxydulverbindung  löst. 

Nickeloxydhydrat,  Ni8(OH)6,  bildet  sich  durch  Oxydation  von  in  Wasser 
suspendirtem  Oxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Nickel  mittelst  Chlorgas  oder 
Bromwasser.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Fällen  einer  Nickelsalzlösung 
mit  alkalischem,  unterchlorigsaurem  Natron  erhalten  (47). 

Das  Nickel oxydhyd rat  ist  im  trocknen  Zustande  eine  schwarze  Masse  von 
muschligem  Bruche,  die  sich  gegen  Säuren  und  Ammoniak  wie  das  Oxyd  verhält. 

Ein  Hydrat,  Ni803-f-  2Ha0  =  NaO(OH)4,  scheidet  sich  bei  der  Electrolyse 
einer  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem  Nickeloxydulkali  am  positiven  Pole  in 
braunschwarzen  Schichten  vom  spec.  Gew.  2- 744  ab  (47). 

Nickeloxyduloxyd,  Ni,04=  NiONi8Os,  entsteht  durch  Ueberleiten  von 
Sauerstoff  über  Nickelchlorür,  das  auf  350—440°  erhitzt  ist;  es  ist  eine  graue, 
metallisch  aussehende  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskope  Spinellform  zeigt  (48). 

Ein  Nickeloxyduloxydhydrat  von  der  Formel  Ni809  -h  H80  =  6NiO, 
Ni80$+H80  entsteht  durch  Erhitzen  des  Carbonats  auf  300°;  schwarzes 
Pulver  (49). 

Nickelsuperoxyd  bildet  sieb  dureb  Einwirkung  von  Nickeloxydhydrat  auf  ein  unter- 
cblorigsaures  Salz;  seine  Zusammensetzung  wird  verschieden  angegeben. 

Schwefelverbindungen  des  Nickels. 

Halb-Schwefelnickel,  Ni,S,  wird  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  Uber  glühendes 
Nickelsulfat  als  blasgelbe,  metallische,  halbgeschmolzcnc  Masse  erhalten,  welche  ziemlich 
magnetisch  ist;  löslich  in  Salpetersäure,  schwer  löslich  selbst  in  concentrirter  Salzsäure  (50}. 

Dieselbe  Verbindung  erhielten  Gautier  und  Halloi-eau  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  metallisches  Nickel  bei  1800—1400°;  metallähnliche,  geschmolzene,  nicht  magne- 
tische Masse  vom  spec.  Gew.  5  66  bei  0°.  Nach  ihrer  Ansicht  ist  die  RosE'sche  Schwefel- 
verbindung nur  ein  Gemisch  von  Sulfid  und  Metall  (51). 

Nickelsulfür,  Einfach-Schwefelnickel,  NiS,  findet  sich  in  der  Natur 
als  Nickelblende  oder  Haarkies;  künstlich  entsteht  es  durch  Glühen  von  Nickel- 
metall und  Schwefel,  die  sich  unter  Feuererscheinung  vereinigen,  sowie  durch 
Glühen  von  Nickeloxydul  mit  Schwefel  oder  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoff. Es  ist  eine  spröde,  gelbe,  nicht  magnetische  Masse,  welche  sich 
nicht  in  Salzsäure,  wohl  aber  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  löst. 

Ein  wasserhaltiges  Nickelsulfür  entsteht  beim  Fällen  einer  Nickelsalzlösung 
mit  Schwefelammonium,  sowie  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff;  letzterer 
wirkt  aber  nur  ein,  wenn  die  Lösungen  neutral  und  die  salzbildenden  Säuren 
schwach  sind.  Die  schwarzbraune  Masse  oxydirt  sich  in  feuchter  Luft,  wenn 
das  Nickelsulfür  nicht  aus  heisser  Lösung  gefällt  wurde.  Es  löst  sich  mit  brauner 
Farbe  etwas  in  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  anderen  Alkalisulfiden;  aus 
diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  wieder  als  Schwefelnickel  ab. 
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Dasselbe  Sulfid  entsteht,  wenn  man  ein  Nickelsalz  mit  thioschwefelsaurero 
Natron  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120°  erhitzt.  Diese  Modifikation  ist  schwarz 
und  dicht',  an  der  Luft  unveränderlich,  weder  in  concentrirter  Schwelelsäure, 
noch  in  siedender  Salzsäure  löslich  (52). 

Nach  Baubigny  (53)  soll  der  Niederschlag,  welcher  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  Nickelsulfatlösung  erhalten  wird,  aus  einem  Suithydrat 
bestehen,  das  aber  beim  Filtriren  in  gewöhnliches  Nickelsulfür  und  Schwefel- 
wasserstoff zerfällt. 

Schwefelnickcl-Schwefelkalium,  K,S,  3NiS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von 
Nickelsulfat  mit  Kaliumcarbonat  erhalten;  spcisgclbe,  metallglänzcnde  KrystallblUthen.  Die 
entsprechende  Natriumverbindung,  welche  ganr  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  entsteht  auf  die- 
selbe Weise. 

Vierdrittel-Schwefelnickcl,  Ni,S4,  entsteht  beim  Erhitzen  einer  Nickelchlorürlösung 
mit  Kaliumpolysulfid  auf  160°  (54),  sowie  durch  Erhitzen  von  metallischem  Nickel  mit  wäsariger 
schwefliger  Saure  oder  einer  Natriumsulfitlösung  auf  200°  (55).  Dasselbe  bildet  je  nach  der 
Darstellungsweise  ein  schwarzgraues,  an  der  Luft  unveränderliches  Pulver  oder  würfelähnliche 
Rhomboedcr.  — 

Nickelbisulfid,  Zweifach  Schwefelnickel,  NiS,,  bleibt  als  ein  dunkel  eisengraues, 
sich  zart  anfühlendes  Pulver  zurück,  wenn  die  Schmelze  von  Nickelcarbonat,  Kaliumcarbonat 
und  Schwefel  mit  Wasser  ausgelaugt  wird  (56). 

Selennickel,  Nickelselenit,  NiSe,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Selendampf  auf 
glühende,  dünne  Nickelblättchen;  es  ist  eine  silberweisse,  spröde,  nicht  magnetische  Masse 
vom  spec.  Gew.  8'46,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Beim  Schmelzen  unter  einer 
Boraxdecke  wird  es  als  metallische,  goldgelbe  Masse  erhalten,  welche  sich  langsam  in  Salpeter- 
säure, vollständig  in  Königswasser  löst  (57). 

Nickelphosphidc.  Nickel  und  Phosphor  verbinden  sich  in  wechselnden  Verhältnissen 
mit  einander. 

Das  Phosphid,  NisP,,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  glühendes  Nickel  oder 
durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Nickel,  glasiger  Phosphorsäure  und  Kohlenpulver  er- 
halten; es  ist  eine  spröde,  silberweisse,  nicht  magnetische  Masse  von  nadeiförmigem  oder 
blättrigem  Gefüge,  die  viel  leichter  als  Nickel  schmilzt. 

Halbphosphornickel,  Ni,S,  entsteht  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Phosphor- 
wasserstoff in  einer  mit  Weinsäure  versetzten  alkalischen  Nickellösung;  es  bildet  ein  schwarzes 
Pulver,  das  von  Salzsäure  langsam,  von  verdünnter  Salpetersäure  rasch  gelöst  wird  (58).  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  nach  Struvk  (59)  durch  Reduction  des  Phosphats  5Ni02P,04  (er- 
halten durch  Fällen  einer  Nickelsalzlösung  mit  überschüssigem,  phosphorsaurem  Natron  und 
Glühen  des  Niederschlages)  durch  Wasserstoff  in  der  Weissglühhitze ;  weissgraue,  metallisch 
glänzende  Masse,   löslich   in  Salpetersäure  und   Königswasser,  aber  nicht  in  Salzsäure. 

Das  Phosphid,  N,P,  bildet  sich  beim  Ueberleitcn  von  Phosphordampf 'Uber  glühendes,  durch 
Wasserstoff  reducirtes  Nickel,  sowie  durch  Erhitzen  von  Nickelsulfür  oder  ChlorUr  im  Phosphor- 
wasserstoffstrome  (60).  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Rose  (61)  durch  Glühen  des  Orthophosphats 
Ni3(PÜ4),  im  Wasserstoffstrome ;  je  nach  der  Darstellungsweise  ist  es  eine  weissgraue,  krystal- 
liniscbc  oder  schwarze  Masse,  welche  sich  leicht  in  Salpetersäure,  aber  nicht  in  Salzsäure  löst. 

Nickelarsen  Verbindungen  finden  sich  als  Nickelerze  (s.  pag.  108};  künstlich  erhält  man 
das  Arsennickel,  Ni,As,  durch  Legiren  von  1  Thl.  Nickel  und  2  Thln.  Arsen  (Gehlen)  oder 
durch  Glühen  von  Nickelarseniat  (Bertiuer).  Die  Eigenschaften  sind  nach  der  Darstellungs- 
weise verschieden. 

Stickstoffnickcl  entsteht  durch  Erhitzen  von  Nickeloxyd  im  Ammoniakstrome;  es 
bildet  eine  spröde  Masse,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur  leicht  zersetzt  (6z). 

Kohl enstoffn icke  1.  Wie  Eisen  und  Kobalt  verbindet  sich  Nickel  in  der  Glühhitze 
mit  Kohlenstoff  und  wird  dadurch  spröde  (51). 

Antimo nnickel,  Ni,Sb,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Thln.  Nickel  (erhalten 
durch  Glühen  des  Oxalats)  mit  2  Thln.  Antimon  erhalten;  dunkel  violette  Masse  [(CHRttTQKFLK  63JQ. 
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Einfach  Antimonnickel,  NiSb,  findet  sich  in  der  Natur  als  Breithauptit,  entsteht 
künstlich  durch  Zusammenschmelzen  von  Antimon  und  Nickel  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte. 
Die  so  erhaltene,  nicht  magnetische  Masse  ist  dem  genannten  Erze  ausserordentlich  ähnlich  (64). 

Aluminiumnickel,  AlsNi,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  8  Theilen  Aluminium, 
3  Theilen  sublimirtem  Nickelchlortir  und  20  Theilen  Chlornatriumkalium.  Der  gebildete  Regulus 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  das  Aluminiumnickel  als  zinnweisse  Krystall- 
blätter  vom  speeifischen  Gewichte  3,647  hinterlässt.  (65) 

Nickelsalze. 

Die  Nickelsalze,  welche  sich  alle  vom  Oxydul  ableiten,  haben  im  wasserhaltigen 
Zustande  eine  grüne  Färbung;  sie  besitzen  einen  süsslich  herben,  metallischen 
Geschmack  und  wirken  innerlich  genommen  brechen  erregend.  Bei  der  viel- 
fachen Verwendung  nickelplattirter  Gefasse  im  Haushalte  wäre  es  von  Bedeutung, 
den  Grad  der  Giftigkeit  zu  bestimmen,  da  die  Angabe  (66),  dass  sich  bei  kleineren, 
täglichen  Dosen  (bis  zu  0,5  Grm.  Nickelacetat)  keine  schädlichen  Folgen  haben 
nachweisen  lassen,  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Antimonsaures  Nickeloxydul,  Ni  (SbO,) -|-  6H,0,  wird  durch  Fällen  einer  siedend- 
hetssen  Losung  von  antimonsaurem  Natrium  mit  Nickelsulfat  erhalten;  hell  grüner,  flockiger 
Niederschlag. 

Ein  anderes  Hydrat  von  der  Formel  Ni  (SbOj)j-+-  12HjO,  scheidet  sich^aus  der  Mutter- 
lauge ab;  schön  dunkelgrüne,  ziemlich  harte  Krystalle. 

Beide  Salze  verlieren  beim  Glühen  unter  lebhafter  Feuerscheinung  ihr  Krystallwasser  und 
verwandeln  sich  in  eine  weissgrüne,  in  Wasser  nicht  lösliche  Masse.  (67). 

Ar  senigsaures  Ni  ckcloxydul,  Ni,(AsO,), +4H.O,  fällt  auf  Zusatz  von  arsenigsaurem 
Kalium  zu  einer  Nickelsalziösung ;  es  ist  ein  hellgrünes  Pulver,  das  beim  Glühen  unter  Verlust 
der  arsenigen  Säure  und  des  Wassers  in  das  Oxydul  Ubergeht ;  leicht  löslich  in  Ammoniak,  aber 
nicht  in  Wasser. 

Arsensauies  Nickeloxydul.  Normales  arsensaures  Nickeloxydul  kommt 
natürlich  vor  als  Annabergit,  Ni,(As04^,, -|- 8H,0.  Aus  der  Lösung  eines  Nickel- 
salzes fällt  arsensaures  Natron,  ein  Pulver  oder  Krystallkörner  von  apfelgrüner 
Farbe;  löslich  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  Wasser. 

Das  normale  Salz,  Nij(As04),  H-  2HaO,  wird  durch  Digeriren  von  Nickel- 
carbonat  mit  Arsensäure  und  nachherigem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
erhalten;  tiefgrüne,  hexagonale  Blätter  (68). 

Ni  . 

Das  basische  Salz,  (As04)  Ni(OH)'  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  arsen- 
saurem Natrium  mit  überschüssigem  Nickelnitrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  ;  grüne, 
durchsichtige,  heragonale  Prismen  (68). 

Borsaures  Nickeloxydul  entsteht  beim  Mischen  einer  Borax-  und  Nickelsalziösung; 
blassgTünes  Pulver,  das  sich  in  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Wasser  löst.    Bei  100°  getrocknet, 

entspricht  es  im  Wesentlichen  dem  sauren  Salze  ^*  (BO,)4  -f-  2H,0. 

Chromsaures  Nickeloxydul.  Chromsaures  Kalium  fallt  in  der  Hitze  aus  einer  Nickel- 
sulfatlösunge  ein  rothbraunes,  basisches  Sab,  dessen  Zusammensetzung  sehr  verschieden  angegeben 
wird.  Chromsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiCr04-6NHa,  gelbgrunes,  krystallinisches  Pulver 
(Schmidt). 

Nickelchlorür,  NiCl,,  entsteht  unter  Feuerscheinung,  wenn  fein  vertheiltes 
Nickel  im  trocknen  Chlorstrom  schwach  geglüht  wird  (69).  Beim  Eindampfen 
einer  Nickelchlorürlösung,  erhalten  durch  Auflösen  des  Oxyduls  oder  Carbonats 
in  Salzsäure  oder  von  Nickel  in  Königswasser,  hinterbleibt  es  als  braungelbe, 
erdige  Masse,  welche  sich  beim  Abschluss  der  Luft  sublimiren  lässt;  schön  gelbe 
Krystallschuppen,  welche  dem  Musivgold  ähnlich  sind. 
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Das  Nickelchlorür  wird  durch  Phosphorwasserstofl  in  Phosphornickel  und  Chlor- 
wasserstoff, durch  schmelzenden  Phosphor  in  Phosphornickel  und  Chlorphosphor  über- 
geführt. Das  sublimirte  Präparat  wird  erst  durch  längeres  Kochen  mit  Kalihydrat  zer- 
setzt; auch  löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  nur  schwierig,  wenn  es  nicht  vor- 
her durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  bereits  Wasser  angezogen  hat.  Dagegen  zieht 
das  durch  Abdampfen  erhaltene  Chlorür  leicht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  löst 
sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel  NiClt-f-6HsO  wird  erhalten,  wenn  man  die 
wässrige  concentrirte  Lösung  verdunsten  lässt;  grasgrüne,  körnige  Krystalle,  die 
an  der  Luft,  je  nach  deren  Feuchtigkeitsgehalt,  verwittern  oder  zerfliessen;  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (70).  Nickelchlorür  vermag  selbst  in 
grosser  Verdünnung  (0,18  Grm.  auf  1  Liter  Wasser)  das  Wachsthum  der  Mikroben 
in  einer  Nährflüssigkeit  zu  verhindern  (71). 

Das  basische  Salz  S'Svrkux  i  +  5H-0  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  unzureichender 

Menge  zu  einer  Nickelchlorürlösung  als  hellgrüne  Fällung  erhalten.  (12.) 

Nickelchlorü  r-Ammoniak,  NiCl,-6NH3,  bildet  sich  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  wasserfreies  Nickelchlorür, 
das  unter  Autblähen  in  ein  fast  weisses,  ins  Violette  spielende  Pulver  übergeht  (69). 
Dieselbe  Verbindung  wird  aus  einer  Lösung  von  Nickelchlorür  in  wässrigem 
Ammoniak  durch  Alkohol  als  hellblaues  Pulver  und  durch  Erkaltenlassen  in 
lasurblauen  Octaedern  abgeschieden.  In  Wasser  ist  es  leicht,  doch  nur  in  wenig 
kaltem  unzersetzt  löslich,  schwer  in  concentrirtem  Ammoniak,  gar  nicht  in  Alkohol. 
Es  muss  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  da  es  in  feuchter 
Luft  zerfliesst,  in  trockner  Ammoniak  verliert.  —  Wird  es  auf  120°  erhitzt,  so 
verliert  es  4  Moleküle  'Ammoniak  und  geht  in  die  Verbindung  NiCla«2NH3 
über  (73). 

Das  Hydrat  NiCl,«  6NH,  +  JH,0  wird  durch  Einleiten  von  gasförmigem  Ammoniak  in  eine 
Nickelchlorürlösung  in  durchsichtigen,  violetten  Octaedern  erhalten  (72). 

Das  Hydrat  NiCl,-  6NH,+  3HaO  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  mit 
Nickeloxydul  versetzte  Salmiaklösung ;  der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  undursichtigen  Octaedern  aus  (72). 

Nickelchlorür -Chlorammonium,  NiCl,(NH4)Cl  -f-  6H,Of  gewinnt  man  aus  einer 
gemischten  Nickelchlorür-  und  Salmiaklösung,  welche  die  Componenten  in  dem  entsprechenden 
Verhältniss  enthält;  grünes,  zermessliches  Salz  (74). 

Eine  Verbindung  NiCla«4(NH4)Cl  7H,0(?)  soll  durch  Versetzen  einer  Nickelammonium- 
sulfaüösung  mit  der  aequivalenten  Menge  Chlorbaryum  und  nachherigem  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  entstehen;  gelbe,  sternförmige  Krystalle  (75,  76). 

Nickelchlorü  r-Chlorcae  sium,  NiCl,.2CsCl,  fällt  beim  Mischen  der  betreffenden  Salz- 
lösungen als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (77). 

Nickelchl  orür-Chlorcadmium,  2  NiCl,-CdCl,  ■+■  12H,0,  bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Nickelchlorür  (3  At)  und  Chlorcadmium  (1  At.) ;  prachtvolle,  dunkelgrüne, 
rhombische  Säulen  (78). 

Ein  anderes  Doppelsalz  von  der  Formel  NiCl,'2CdCl,-r-  12H,0  bildet  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Nickelchlorür  (3  At)  und  Chlorcadmium  (2  At.);  grosse,  dunkel- 
grüne Säulen  (79). 

Nick  eich  lorttr-Gol  dch  lori  d,  NiCl,,  2AuCIs-f-  8H,0,  regelmässig  ausgebildete,  vier- 
seitige, olivcngrüne  Prismen.    NiQ,2AuClt  -f-  12HsO  bildet  niedrige,  grüngelbe  Nadeln. 

Nickelbromür,  NiBr,,  wird  durch  Ueberleiten  von  Bromdampf  über  glühende 
Nickelfeile  erhalten;  bei  stärkerem  Erhitzen  nimmt  es  die  Farbe  des  Musivgoldes 
an  und  sublimirt  in  gelben,  glimmerähnlichen  Schuppen,  welche  bei  längerem 
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Erhitzen  auf  Rothgluth  an  der  Luft  in  Nickeloxydul  und  Brom  zerfallen.  Das 
Nickelbromür  zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  Wasser  an  und  zerfliesst  (80). 

Im  hydratischen  Zustande  entsteht  es  beim  Erwärmen  von  Nickel  mit  Brom 
und  Wasser,  sowie  durch  Auflösen  des  Oxyduls  und  Carbonats  in  Bromwasser- 
stoffsäure;  aus  der  grünen  Lösung  scheiden  sich  beim  Abdampfen  grüne  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  NiBr3  4-  3HaO,  ab,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  200° 
verlieren  (81). 

Nickelbromür- Am  m  oniak,  NiBr9+6NH,,  bildet  sich  beim  Ueberleiten 
von  Ammoniak  über  trocknes,  gepulvertes  Nickelbromür  oder  fällt  beim  Erkalten 
aus  einer  wässrigen,  in  der  Wärme  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
Lösung  des  Bromürs  als  hellblaues  Pulver  aus.  In  wenig  Wasser  ist  es  ohne 
Zersetzung  löslich,  während  es  durch  viel  Wasser  grösstenteils  als  Oxydulhydrat 
gefällt  wird. 

Doppelsalte:  8NiBr,+  2  DiBr,+  18H,0,  3NiBr,-2LaBr,+  18H,0. 

Nickeljodür,  NiJ„  entsteht  durch  Erhitzen  von  Jod  und  fein  vertheiltem 
Nickelpulver  (erhalten  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrome)  oder  durch  Lösen 
von  Nickeloxydul  'in  Jodwasserstoffsäure.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  bei 
Abschluss  der  Luft  sublimirt  und  bildet  dann  stark  glänzende,  eisenschwarze 
Blättchen. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel  NiJ,  +  6H,0  scheidet  sich  aus  der  wässrigen,  syrupdicken 
Lösung  ab;  blaugrüne,  leicht  zerflicssliche  Säulen. 

Ni  cke  loxyjo  d  Ur,  Ni10^3L  „v    4-6H.O,  bildet  sich  beim  Digeriren  einer  wässrigen 

Nickeljodürlösung  mit  Nickeloxydulhydrat  oder  Carbonat,  sowie  beim  Zusammenreiben  von 
Oxydulhydrat  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung.  Das  reinste  Product  wird  durch  Eindampfen 
von  wässrigem  Nickeljodür  erhalten;  das  NickeloxyjodUr  bleibt  nach  dem  Auflösen  des  unver- 
änderten Salzes  als  rothbraunes  Pulver  zurück.  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Nickeloxydul,  Jod 
und  Wasserdampf;  durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  ebenfalls  leicht  zerlegt. 

Nickeljodür-Ammoniak,  NiJ„  4NH,,  wird  durch  Ueberleiten  von  Am- 
moniak Uber  schwach  erwärmtes  Nickeljodür  erhalten;  gelblich  weisse  Masse. 

Die  Verbindung  NiJa,  6NH,  entsteht,  wenn  eine  concentrirte  wässrige 
Lösung  von  Nickeljodür  mit  Ammoniak  übersättigt  wird;  nach  Auflösen  des  ent- 
standenen Niederschlages  fällt  das  Nickeljodürammoniak  beim  Erkalten  oder  auf 
Zusatz  von  Alkohol  theils  als  hellblaues  Krystallpulver,  theils  in  kleinen,  blauen, 
glänzenden  Oktaedern  aus. 

Nickel fluorür,  NiF,.  Aus  einer  Lösung  von  Nickeloxydulhydrat  oder 
Carbonat  in  wässriger  Flusssäure  scheiden  sich  beim  Abdampfen  blassgrüne, 
körnige  Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  NiF,-i-3H20,  welche  durch 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  hellgrünen,  unlöslichen  Oxyfluorids  zer- 
setzt werden  (82). 

Mit  Fluorammonium,  Fluorkalium  und  Fluornatrium  bildet  es  Doppelsalze:  NiF,,  2(NH4)F 
-t-2H,0  von  blassgrüner  Farbe;  NiF,,  KF -f- H,0  und  NiF,,  NaF  +  H,0  von  schwefelgelber 
Farbe. 

NickelfluorUr-Molybdänoxyfluorür,  NiF,MO,F, 6H,0,  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Nickeloxydul  oder  -Carbonat  und  Molybdänsäure  in  Flusssäure  in 
gut  ausgebildeten  Krystaüen  ab  (83). 

Nickelcyanverbindungen,  s.  Bd.  III,  pag.  97. 

Chlorsaurcs  Nickeloxydul,  Nickclchlorat,  Ni(C10,)4-  6H,0,  wird  durch  Um- 
setzung von  Nickclsulfat  mit  chlorsaurem  Baryum  erhalten ;  aus  dem  Filtrat  vom  schwefelsauren 
Baryum  scheiden  sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  schöne,  dunkelgrüne,  reguläre 
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Oktaeder  von  obiger  Zusammensetzung  ab,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  loslich 
sind;  sie  schmelzen  bei  80°  in  ihrem  Krystallwasser  und  beginnen  bei  140°  sich  tu  zersetzen  (46) 

Bromsaures  Nickeloxydul,  Nickelbromat,  Ni(BrO,), -f- 6HtO,  entsteht  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Chlorat.  Schöne,  regelmässige  Oktaeder,  welche  in  3*58  Thln.  kaltem 
Wasser  löslich  sind;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Nickeloxydul,  Sauerstoff  und  Brom  (84). 

Bromsaures  Nickcloxydul-Ammoniak,  Ni(BrO,),-2NH,,  wird  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Nickelbromat  in  Ammoniak  durch  Alkohol  als  blaugrünes  Krystallroehl  ge- 
fallt (84). 

Jodsaures  Nickeloxydul,  Nickeljodat,  Ni(JO,), H40,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  frisch  gefälltem  Nickeloxydulhydrat  in  wässriger  Jodsäure  beim  Eindampfen  und 
Erkaltenlassen  als  hellgrünes  Krystallpulver  ab,  welches  sich  in  120*3  Thln.  Wasser  von  15° 
und  in  77  35  Thln.  siedendem  löst.  Beim  Erhitzen  tritt  Zerfall  ein  unter  Bildung  von  Nickel- 
oxydul, Sauerstoff  und  Jod  (85). 

Jodsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  Ni(JO,),-4NH,  (?),  entsteht  wie  die  ent- 
sprechende Bromverbindung;  Krystalle  oder  Pulver  von  hellblauer  Farbe  (85). 

U eberjod saure s  Nikeloxydul,  Nickelperjodat,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  aus 
einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Nickelcarbonat,  in  Ueberjodsäure  in  rechtwinkligen  vierseitigen 
Prismen   aus;    sie  haben  die  Zusammensetzung  7  NiO,  4J,Ot 63H,0  oder  7NiO,4J,Or 

-+-  49H,0  =  Nij^^i}*  +  60  resp.  46H,0;    leicht  löslich   in  Ueberjodsäure  aber  nicht  in 

Wasser;  die  wässrigen  Lösungen  gehen  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Nickeloxydhydrat 
in  Nickeljodat  Uber  (86). 

Durch  Kochen  der  gemischten  Lösungen  von  Nickelsulfat  und  Natriumperjodat  scheidet  sich 
ein  grüngelber,  flockiger  Niederschlag,  Ni,(J04),,  ab,  während  bei  Anwendung  vou  Kalium- 
perjodat  ein  blaugrünes,  gelatinöses  Sab:  entsteht,  welches  krystallinisch  wird  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  Ni,J,09  besitzt  (87). 

Kieselsaures  Nickeloxydul,  Ni,Si,09 -f- 3H,Ot  findet  sich  in  der  Natur  als  Conarit; 
kleine,  gelbliche  bis  grüne  Körner  oder  Krystalle  (88). 

Kieselsaures   Eisen-Nickeloxy  dul  -  Magnesia,  (  Fe  )Si ,  O  y      2H , O, 


**  (Df 


natürlich  als  Rewdanskit  vor  (89). 

Kohlensaures  Nickeloxydul.  Kohlensaures  Natron  fällt  aus  einer  Nickel- 
salzlösung blassgrüne  Flocken,  welche  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  basischen 

Salze  Ni5/Q^Pa-T-2  resp.  5H90  (90)  bestehen.   Je  nach  dem  Waschen  und 

Trocknen  bildet  der  Niederschlag  entweder  eine  lockere,  erdige,  blassgrüne  oder 
schwarzgrüne,  dichte  Masse  von  muschlig  fettglänzendem  Bruch. 

Das  basische  Salz,  Ni,^^  -+■  4H90,  kommt  in  der  Natur  als  Zaratit  vor; 

glasglänzende,  smaragdgrüne  Masse. 

Das  normale  Salz,  Ni(COs),  wird  durch  18  stündiges  Erhitzen  einer  Nickel- 
chlorürlösung,  mit  Calciumcarbonat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  erhalten; 
anstatt  des  kohlensauren  Kalks  kann  man  auch  eine  mit  Kohlensäure  übersättigte 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  anwenden.  Blassgrüne,  durchsichtige,  mikrosko- 
pische Rhomboeder,  welche  in  der  Kälte  selbst  von  concentrirter  Salz-  und  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen  werden  (91). 

Das  Hydrat,  Ni(COs)  -+-  6H20,  erhält  man  durch  Mischen  von  salpeter- 
saurem Nickeloxydul  mit  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
oder Ammoniumbicarbonat  im  geschlossenen  Gefässe;  mikroskopisch  kleine  Rhom- 
boeder oder  monokline  Prismen  (92). 

Mit  kohlensauren  Alkalien  bildet  Nickelcarbonat  die  folgenden  Doppelsalze. 
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Kohlensaures    Nickeloxydul-Ammonium.    I  NH4  |(CO,)9 -4- 4H,0.    Wird  eine 

\H  ) 

Lösung  von  Nickelnitrat  mit  Überschüssigem,  saurem,  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  so  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  Nickelcarbonathydrat  und  kohlensaurem  Nickeloxydul  •  Ammoniak, 
welcher  bei  langem  Stehen  ganz  in  die  gewünschte  Verbindung  Ubergeht;   apfelgrüne  Krystalle 
zu  zwei  und  zwei  zusammengewachsen  (92). 
Kalidoppelsalze. 

Das  Doppelsalz  ~' (CO,), -f- 4 H,0  entsteht,  wenn  Nickelnitrat  allmählich  in  eine  con- 

centrirte  Lösung  von  Überschüssigem  \  gesättigt-kohlensaurem  Kali  eingetragen  wird.  Der 
Niederschlag  verwandelt  sich  nach  einigen  Tagen  in  apfelgrüne,  glänzende  Krystallnadeln  (93)' 


Ein  saures  Doppelsalz  von  der  Formel  (  Ni,  )(CO,)4 -f- 8H,0,  bildet  sich  bei  Anwendung 

VH,  ) 

von  saurem  kohlensaurem  Natron  (94). 

Das  Natrondoppelsalz,   ^"'^(CO,),-!- 10H,O,   entsteht  wie  das  entsprechende 

Kalisabt;  dunkelgrüne  Prismen  (Devtlle). 

Molybdänsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiM04'2NH,  4- H,0 ,  wird  durch 
Digeriren  von  frisch  gefälltem  Nickeloxydulhydrat  mit  wenig  Überschüssigem,  Ammoniak  halten- 
dem Ammoniummolybdat  und  nachheriges  Abdampfen  erhalten  (95). 

Phosphorsaures  Nickeloxydul,  Nickelphosphat,  Ni,(P04),  4-  7H,0, 
bildet  sich  durch  Umsetzung  eines  Nickelsalzes  mit  einfach  saurem  phosphor- 
saurem Natron;  smaragdgrüne  Krystallkörner  oder  blassgrüne  Flocken  (96). 

\  11 

Phosphorsaures  Nickeloxydul-Ammonium,   N-  4(P04)  +  2 H,0,  entsteht  beim 

Eehitzen  von  Nickelsulfat  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Ammoniak  auf  80°;  weissgrüner 
Niederschlag,  der  beim  Digeriren  mit  dem  Fällungsmittel  krystallinisch  wird  und  alsdann  die 

Zusammensetzung  (n"*)P0*  +  GhjO  besitzt  (97). 

Na 

Phosphorsaures    Nickeloxydul-Natron,    NJ  P04+7H,0.     Der  Niederschlag, 

welcher  durch  einfach  saures,  phosphorsaures  Natron  in  einer  Nickelsalzlösung  entsteht,  wird 
durch  mehrtägiges  Digeriren  krystallinisch  und  entspricht  alsdann  der  obigen  Formel  (97). 

Metaphosphorsaures  Nickeloxydul,  Ni(P03),,  wird  durch  Abdampfen 
von  Nickelsulfat  mit  überschüssiger,  verdünnter  Phosphorsäure  zur  Trockne  und 
Erhitzen  des  Rückstandes  auf  316°  erhalten;  grüngelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  nicht  löslich  ist  (98). 

Metaphosphorsaures  Nickeloxydul-Natron,  8[Ni(PO,),]*Na(PO,),  grüngelbes 
Pulver  (98). 

Pyrophosphorsaures  Nickeloxydul,  Ni,P,07 -+- 6HsO,  fällt  als  hell- 
grünes Pulver  aus  einer  Nickelsulfatlösung  auf  Zusatz  von  Natriumpyrophosphat ; 
löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel,  sowie  in  Ammoniak  und  Säuren. 
Durch  Auflösen  in  schwefliger  Säure  und  nachheriges  Kochen  wird  es  krystalli-. 
nisch  erhalten  (99). 

Pyrophosphorsaures  Nickcloxydul-Natron,  Nil0Na,(P,OT),,  bildet  gelbe  Prismen, 
welche  in  Säuren  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Phosphorigsaures  Nickeloxydul .  Das  einfach  saure  Salz,*2[NiH(PO,)] 
-+-  7H,0,  scheidet  sich  als  grünes  Pulver  ab,  wenn  eine  mit  Nickelcarbonat  versetzte 
Lösung  von  Phosphortrichlorid  in  Wasser  nach  theilweiser  Neutralisation  mit 
Soda  erhitzt  wird  (100).  In  grünen  Schuppen  wird  es  erhalten,  wenn  eine  mit 
Ammoniak  theilweise  neutralisirte,  wässrige  Lösung  von  Phosphortrichlorid  mit 
Nickelchlorür  vermischt  wird  (H.  Rose). 
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Unterphosphorigsaures  Nickeloxydul.  Das  zweifach  saure  Salz, 
NiH4(POa)a  -f-  6HaO,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  unterphosphorig- 
saurem  Baryum  und  Nickelsulfat  (101),  sowie  durch  Sättigen  der  kalten,  wässrigen 
Säure  mit  frisch  gefälltem  Nickeloxydulhydrat  (102);  reguläre  Oktaeder  oder 
Würfel  von  grüner  Farbe.  Wird  die  wässrige  Lösung  auf  100°  erhitzt,  so  wird 
ein  Theil  des  Nickels  unter  WasserstofFentwicklung  reducirt.  — 

Salpetersaures  Nickeloxydul,  Nickelnitrat,  Ni(NOa)a -h  6HaO,  wird 
durch  Auflösen  des  Metalls  oder  Oxyduls  in  Salpetersäure  erhalten;  smaragd- 
grüne, monokline  Tafeln,  welche  sich  in  2  Thln.  Wasser,  ja  selbst  in  Alkohol 
lösen;  es  verwittert  in  trockner  und  zerfliesst  in  feuchter  Luft  und  schmilzt  bei  56*7 0 
in  seinem  Krystallwasser. 

Basisches  salpetersaures  Nickeloxydul,  8NiO-2Na05 -+-  5H,0,  wird 
aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  durch  kochendes  Ammoniak  als  weiss- 
grünes  Pulver  gefällt  (103). 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  Ni(N03)S'4NH8  -f-  2HaO, 
scheidet  sich  bei  Frostkälte  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Nickelnitrats  in 
Ammoniak  in  grossen,  durchsichtigen,  saphirblauen,  regelmässigen  Oktaedern  ab, 
welche  an  der  Luft  tunter  Ammoniakverlust  zu  einem  blauweissen  Pulver  zer- 
fallen (70). 

Eine  Ammoniakverbindung  von  der  Formel  Ni(NO,),-6NHs -h  1  ^HaO  er- 
hält man  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  mit  Nickeloxydul  versetzte 
Lösung  von  Ammoniumnitrat;  violette  Krystalle  (73). 

Das  salpetersnurc  Nickeloxydulammoniak  vereinigt  sich  mit  NickelchlorUrammoniak  tu 
grossen,  azurblauen  Oktaedern,  welche  die  Zusammensetzung  6[Ni(N0,),,  4NH,-t-H,0]  +  NiCI,, 
6NII,+  10H,O  besitzen. 

Doppelsaire:  3Ni(NO,),  -+-  2Di(NO,),  +  36H,0;  3Ni(N0,)s  4-  2La(N0,),  -f-  36H,0. 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Nickelchlorür  -  Ammoniak,  6  [Ni(NO,)a]*NiCL/ 
30NH,  4-  16H,0.    Aturblaue  Oktaeder,  welche  an  der  Luft  feucht  werden. 

Salpetersaures  Nickcloxydul-Ammonium  bildet  undeutliche  grüne  Krystalle,  welche 
an  der  Luft  feucht  werden. 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Ccroxydul ,  Ni (NO,),Ce(NO,), -f- 8HaO,  scheidet 
sich  aus  den  gemischten  Lösungen  in  grossen,  smaragdgrünen  Krystallen  ab  (104). 

Salpetrigsaures  Nickeloxydul,  Nickelnitrit,  Ni(NOa)a,  wird  durch 
Wechselzersetzung  von  Nickelsulfat  und  Baryumnitrit  erhalten;  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  des  Filtrats  hinterbleibt  es  in  rothgelben  luftbeständigen  Krystallkrusten. 

Salpetrigsaures  Nickcloxydul- Ammoniak,  Ni(NO,),'4NHj,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung,  welche  Nickelacetat  und  Ammoniumnitrit  enthält,  in  kleinen,  glänzenden,  kirsch- 
rothen  Krystallen  ab;  der  Lösung  muss  aber  sehr  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt  werden, 
wenn  nicht  Zersetzung  eintreten  soll  (105). 

Salpetrigsaures  Nickeloxydul-Kali,  Ni(NO,)j.4KNO,,  scheidet  sich  aus  einer 
mit  Überschüssigem  salpctrigsaurem  Kali  versetzten  Lösung  von  Nickelnitrat  in  braunlichrothen 
Octaedern  ab;  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  nicht  in  absolutem  Alkohol  (106). 

Salpetrigsaurer  Nickcloxydul  -  Kali-Kalk,  (Ni(NOJ)3-2[K(NO,)]-Ca(NO,),. 
Nickel  wird  durch  überschüssiges,  salpetrigsaures  Kali  in  Gegenwart  von  Chlorcalcium  aus 
seinen  Lösungen  fast  vollständig  ausgefällt;  gelber,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 
Die  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  durch  Kaliumnitrit  lässt  sich  nur  bei  Abwesenheit  von 
Kalk  ausführen  (107). 

Salpctrigsaurer  Nickeloxydul-Kali -Baryt,  Nt(NO,)a' 2[K(NO,),] -Ba(Ni  0,)„ 
entsteht  durch  Zusatz  von  salpetrigsaurcm  Kali  zu  einer  NickclchlorürlÖsung  in  Gegenwart  von 
Chlorbaryum;  braungelbcr,  krystallinischer,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag 
(Erdmann). 
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Salpetrigsaurer  Nickoxydul-Baryt,  Ni(NOa),- Ba(NiO,),  wird  durch  Mischen  von 
essigsaurer  Nickcloxydullösung  mit  salpcthgsaurem  Baryt  erhalten;  hcllrothes  Pulver,  das  sich 
allmählich  zersetzt  (Erdmann). 

Schwefelsaures  Nickeloxydul,  Nickelsulfat,  wird  durch  Auflösen  von 
metallischem  Nickel,  reinem  Oxydul  oder  Carbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Säure- 
überschuss  tetragonale,  bläuliche  Pyramiden  ab  von  der  Formel  NiS04  -f-  6HaO 
(108);  aus  einer  50—70°  warmen  Lösung  fällt  zwar  ein  gleichzusammengesetztes 
Salz,  aber  in  grünen,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bläulich  und  undurchsichtig  werden  (109). 

Ein  Hydrat,  Ni  S04  -+-  7HaO,  kommt  natürlich  vor  als  Morenosit;  künstlich 
wird  es  durch  Umkrystallisiren  des  tetragonalen  Salzes  aus  reinem  Wasser  von 
15 — 20°  erhalten;  rhombische,  smaragdgrüne  Prismen,  welche  mit  dem  Bittersalz 
isomorph  sind  und  beim  Erhitzen  auf  103  3 0  unter  Verlust  von  6  Molekülen 
Wasser  in  das  Hydrat  Ni(S04)  -+-  HaO  übergehen.  Dieses  verliert  sein  Wasser 
erst  bei  279*4 0  (Graham).  Alle  Hydrate  werden  durch  gelindes  Glühen  in  das 
wasserfreie,  hellgelbe  Salz  übergeführt. 

Nach  Tobler  (1 10)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

2°       16°      20°     23°     31°      41°     50°    53°     60°  70° 

30-4     37-4     39  4     41     45  3     49  1     52     54  4    57  2     61  9  Thle. 
wasserfreies  Nickelsulfat. 

Basische  Salze. 

Ein  basisches  Sulfat,  Nig  £q^»h-  3HaO,  bildet  sich  bei  6— 8  stündigem 

Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  kohlensaurem  Nickel- 
oxydul oder  Baryumcarbonat  und  Erhitzen  des  eingedampften  Filtrats  auf  230— 240°; 
hellgrüne  Nädelchen. 

Das  basische  Salz  N^Q^y  -+-  HaO  -f-  3HaO  erhält  man,  wenn  das  neutrale 

Salz  mit  kochendem  Ammoniak  versetzt  wird;  gelblich  grünes  Pulver,  das  bei 
100°  3  Moleküle  Wasser  verliert  (103). 

Schwefelsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,Ni(S04)-5NH,  H-  3£HaO, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Nickelsulfatlösung;  hellviolette, 
zerfliessliche  Nadeln  (73).  Eine  andere  Ammoniakverbindung  von  der  Formel 
NiS04,  4NHS  -+■  2HaO  wird  durch  Mischen  einer  Nickelsulfatlösung  mit  möglichst 
starkem  Ammoniak  erhalten;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  dunkelblaue,  rectan- 
guläre  Säulen  ab,  welche  in  Wasser  leicht,  aber  nicht  in  verdünntem  Alkohol 
löslich  sind  (Erdmann).  Das  wasserfreie  Salz  NiS04-6NHs  entsteht  durch  Ueber- 
leiten  von  Ammoniakgas  über  das  wasserfreie,  schwefelsaure  Nickeloxydul,  welches 
sich  unter  starker  Erhitzung  zu  einem  violettweissen  Pulver  aufbläht  (69). 

Doppelsalze. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul- Ammonium,  Ni  S  04- (NH4)a  S  04 
H-  6HaO,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  ab,  welche  die  entsprechenden  Salze 
enthält;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bildet  es  blaugrüne  Krystalle, 
welche  die  Form  der  analogen  Kobaltoxydul-  und  Magnesiasalze  besitzen;  es 
eignet  sich  vorzüglich  zur  Herstellung  der  Bäder  für  die  galvanische  Vernicklung; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei 

3-5°    10°     16°     20°    30°     40°      50°      59°      68°  85° 
1-8     3-2     5-8     5  9     8  3     115     14  4     16  7     18  8     28  6  Thle. 
wasserfreies  Salz  (in). 
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Ein  Doppelsalz  in  Verbindung  mit  Ammoniak  von  der  Formel  NiS04- 
(NH4)2S04-6NH3  h-  3HaO  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  mit 
Nickeloxydul  versetzte  Lösung  von  Ammoniumsulfat  erhalten;  blaue  Prismen  (73). 

Schwefelsaures  Nick  eloxydul-Kali,  NiS04K,S04  +  6H,0,  bildet  bläulichgrüne, 
durchsichtige,  luttbeständige  Krystalle,  welche  die  Form  der  schwefelsauren  Ammon-Magnesia 
besitzen. 

Schwefelsaure  Nickeloxydul-Beryllerde  scheidet  sich  bei  veränderten  Krystallisations- 
bedingungen  auch  in  verschiedenen  Hydraten  ab  (NtBe)S  04 -+- 4H,0,  bildet  quadratische 
(NiBe)S04-f-6H,0  monokline,  (Ni  Be)S04  +  7H,0  rhombische  Krystalle  (112). 

Auch  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Eisenvitriol,  schwefelsaurem  Mangan-Kobaltoxydul, 
Kupfervitriol  bilden  sich  solche  so  wie  gemischte  Doppelsalze  von  smaragdgrüner  Farbe. 

3NiSO4-MgS04  +  28H,0.  —  NiS04Mg-S04[(NH4),S04],  -+-  12  HaO.  —  NiS04. 
MgS04(KsS04),  +  12H,0.  —  NiS04FeS04[(NH4)sS04],  +  12H,0.  —  NiS04 
FeS04-(K3S04),-f-  12H.O  -  NiSO4  MnS04  [(NH4),S04]J 12H,0.  —  Ni  S04  •  MnS04- 
(KJS04),-r-12H10.  — NiS04-CoS04  [(NH4),S04],4-12HaO.  -NiS04  CoS04  (K,S04), 

-T-12HJO.   —  2Ni^2^)  CuS04 -H  16HsO    resp.    19  H,0.   —    Ni  S04  •  Cu  SOj(NH4), 

+  12H,0.  —  NiS04CuSO4(K,S04),4-  12H,0. 

Unterschwefelsaures  Nickeloxydul,  NiS6Os  4- 6H,0,  bildet  sich  bei  der  Wecbsel- 
zersetzung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  und  unterschwefligsaurem  Baryt  und  Verdunsten  des 
Filtrats;  lange,  grüne  Säulen. 

Unterschwefelsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiSjOg'öNH,,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  von  unterschweielsaurem  Nickeloxydul  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  blaues  Krystall- 
mehl  ab,  das  sich  aus  warmem  Ammoniak  umkrystallisiren  lässt;  violettblaue  Säulen,  welche 
durch  Wasser  in  Nickeloxydul  und  Ammoniak  zerlegt  werden  (113). 

Schwefligsaures  Nickeloxydul,  Nickelsulfit,  NiS03 -h  6H,0,  erhält 
man  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  in  welchem  Nickeloxydul- 
hydrat suspendirt  ist.  Beim  allmähligen  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  in  schönen,  tetraedrischen  Krystallen  ab  (Muspratt),  während  es  beim  Ein- 
dampfen als  undeutlich  krystallinische  Masse  hinterbleibt  (114);  es  ist  in  schwefliger 
Säure,  aber  nicht  in  Wasser  löslich.  —  Ein  Hydrat,  NiSO, -h  4HaO,  welches 
kleine  grünliche  Krystalle  bildet,  ist  bislang  nur  von  Musprath  beobachtet 
worden. 

Schwefligsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiSOjSNH,  -+-  3HaO,  scheidet  sich 
aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schwefligsaurem  Nickeloxydul  auf  Zusatz  von  Alkohol 
als  hellblauer,  krystallinischcr  Niederschlag  ab  (114). 

Unterschwciligsaures  Nickeloxydul,  Nickelhyposulfit,  NiS,Os  +  6H,0,  bleibt 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  metallischem  Nickel  in  schwefliger  Säure  zurück  (das  gleich- 
zeitig gebildete,  schwefligsaurc  Nickeloxydul  krystallisirt  zuerst  aus  (115).  Dasselbe  Salz  erhält 
man  durch  Versetzen  einer  Nickelsulfatlösung  mit  unterschwefligsaurem  Strontium  und  Verdunsten 
des  Filtrats  Uber  Schwefelsäure;  luftbeständige,  grüne  Krystalle  (116). 

Unterschwefligsaures  Nickeloxydul -Ammo niak,  NiS,0,,  4NH,4-6H,0,  fällt 
als  blaues  Krystallmehl,  wenn  eine  mit  Ammoniak  Ubersättigte,  concentrirte  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem Nickeloxydul  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  wird  (116). 

Unterschwefligsaures  Nickeloxydul  -  Natron,  2NiS,0,,  5Na,S,Ot  -f-  25  HaO ; 
hellgrüne,  durchsichtige  Blättchen. 

Selensaures  Nickeloxydul.  Nickelseleniat,  NiSe04,  bildet  harte,  glänzende,  luft- 
beständige Krystalle,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Doppelsalze. 

Selensaures  Nickeloxydul  -  Ammonium,  NiSe04(NH4),S04  +  7H,0  scheidet 
sich  beim  Mischen  der  betreffenden  Salzlösungen  in  durchsichtigen,  smaragdgrünen,  monoklinen 
Krystallen  von  kurzsäulenförmigem  Habitus  ab  (117). 
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Selensaures  Nickeloxydul-Kali,  NiSe04*K,Se04  +  6HsO,  gleicht  dem  vorhergehen- 
den Sake. 

Selensaurcs  Nickeloxydul  -  Kupferoxyd,  NiSe04-CuSe04  -f-  14H,0,  monokline 
Krystalle. 

Selenigsaures  Nickeloxydul,  Nickelselenit,  NiSeO,-|-  H,0.  Das  neutrale  Salz  ist 
ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  weisser  oder  apfelgrüncr  Farbe  (Musprath,  Berzelius). 
Das  saure  Sali  ist  eine  grüne,  gummiartige  Masse,  welche  in  Wasser  löslich  ist. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Nickelsalze,  welche  sich  alle  vom  Oxydul  ableiten,  sind  im  wasserfreien 
Zustande  meistens  gelb,  im  wasserhaltigen  apfelgrün  oder  smaragdgrün  gefärbt; 
eine  Ausnahme  machen  die  Nickelammoniakverbindungen,  welche  sich  grössten- 
theils  durch  eine  blaue  Färbung  auszeichnen.  Die  löslichen,  normalen  Salze 
reagiren  selbst  bei  Abwesenheit  freier  Säure  schwach  sauer  und  haben  einen 
süsslichen,  metallischen  Geschmack.  Das  Sulfat,  Nitrat,  sowie  die  Halogenver- 
bindungen sind  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  nicht  das  Phosphat,  Carbonat 
und  Oxalat.  Sie  zersetzen  sich  in  der  Glühhitze  unter  Verlust  der  Säure,  wenn 
diese  nicht  feuerbeständig  ist;  eine  Ausnahme  macht  das  Sulfat,  welches  sich 
nur  schwierig  zersetzt.  Die  Nickelsalze  geben  mit  Borax  oder  Phosphorsalz 
in  der  äusseren  Flamme  klare  Perlen.  Die  mit  Borax  ist  in  der  Hitze  violett, 
die  mit  Phosphorsalz  röthlich  bis  braunroth;  kalt  ist  die  Boraxperle  rothbraun, 
die  mit  Phosphorsalz  gelb  oder  röthlichgelb.  In  der  Reductionsflamme  bleibt  die 
Phosphorsalzperle  unverändert,  während  die  mit  Borax  von  dem  reducirten  Nickel 
grau  und  trübe  wird. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  bei  längerer  Einwirkung  in  neutraler  Lösung  das 
Nickelacetat  zum  grössten  Theil,  dagegen  nicht  oder  kaum  bei  Anwesenheit  freier 
Essigsäure.  Neutrale  Salze  mit  Mineralsäuren  werden  theilweise,  in  Gegenwart 
selbst  wenig  freier  Säure  nicht  gefällt;  eine  fast  vollständige  Zerzetzung  wird 
durch  Zusatz  von  wenig  Nickelsulfid  erreicht. 

Schwefelammonium  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  das  Nickel  als  wasser- 
haltiges Sulfid,  das  sich  theilweise  im  Fällungsmittel  mit  brauner  Farbe  wieder 
löst,  besonders,  wenn  dieses  freies  Ammoniak  enthält;  durch  Zusatz  von  Chlor- 
ämmonium,  noch  besser  Ammoniumacetat  wird  die  Fällung  beschleunigt.  Das 
Nickelsulfid  löst  sich  in  Essigsäure  kaum,  in  Salzsäure  sehr  schwer,  in  Königs- 
wasser beim  Erwärmen  leicht. 

Kali  und  Natron  fällen  hellgrünes  Nickeloxydulhydrat,  unlöslich  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels,  wohl  aber  nach  dem  Auswaschen  in  kohlensaurem 
Ammoniak ;  der  Niederschlag  erleidet  weder  durch  Stehen  an  der  Luft  noch  durch 
Kochen  eine  Veränderung.  Ammoniak  ruft  eine  geringe  grünliche  Trübung  her- 
vor, die  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unter  Bildung  von  Nickeloxydul- 
ammoniak mit  blauer  Farbe  löst;  aus  dieser  Lösung  fällt  Kali  oder  Natron 
Oxydulhydrat.  Ammoniak  bewirkt  in  Lösungen,  welche  Ammoniaksalze  oder 
freie  Säuren  enthalten,  keine  Fällung. 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  blass  grüne  basische  Carbonate;  der  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  entstehende  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels mit  grünlichblauer  Farbe. 

Kohlensaures  Baryum  fällt  bei  kalter  Digestion  nur  das  schwefelsaure  Salz. 

Oxalsäure,  sowie  neutrales  oxalsaures  Kalium  fällt  grünweisses,  pulvriges  Oxalat, 
welches  im  Ueberschuss  des  letztgenannten  Fällungsmittel  löslich  ist;  aus  der 
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siedenden  Lösung  wird  durch  conc.  Essigsäure  alles  Nickel  wieder  als  oxalsaures 
Salz  abgeschieden. 

Cyankalium  fällt  gelblichgrünes  Nickelcyanür,  welches  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  mit  bräunlich  gelber  Farbe  in  Lösung  geht;  aus  dieser  wird 
durch  Schwefel-  oder  Salzsäure  alles  Nickelcyanür  wieder  ausgefällt.  Durch 
Brom,  Chlor,  sowie  durch  Hypochlorite  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
alles  Nickel  als  tintenschwarzes  Oxydulhydrat  abgeschieden.  Frisch  gefälltes 
Quecksilberoxyd  schlägt  aus  der  Lösung  des  Cyanürs  in  Cyankalium  das  Nickel 
als  Oxydulhydrat  und  Cyanür  nieder,  die  sich  durch  Glühen  in  reines  Nickel- 
oxydul üherführen  lassen.   Siehe  Artikel  Kobalt,  Band  V,  pag.  627. 

Salpetrigsaures  Kali  fällt  Nickellösungen  nur  in  Gegegenwart  von  Baryum, 
Strontium  und  Calciumssalzen  (siehe  diese;  Unterschied  von  Kobalt). 

Kaliumsulfocarbonat  erzeugt  noch  in  ganz  verdünnten  Nickellösungen  eine 
zart  rosenrothe  Färbung,  welche  jedoch  oft  durch  andere  Metallsalze  verdeckt 
wird. 

Trennung  von  Kobalt  und  Nickel.  Nach  Papasogli  (118)  kann  man  sehr 
geringe  Mengen  Nickel  Mgrm.)  neben  Kobalt  nachweisen,  wenn  die  Lösung 
der  Doppelcyanüre  mit  Zink  behandelt  wird;  eine  an  diesem  Metall  auftretende 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  zeigt  das  Vorhandensein  von  Nickel  an.  Jlinsky 
und  v.  Knorre  (119)  schlagen  vor,  das  Kobalt  aus  den  gemischten  salz-  oder 
schwefelsauren  Lösungen  durch  Nitroso-ß-Naphtol  in  50$  Essigsäure  zu  fällen;  das 
Nickel  bleibt  in  Lösung.  Nach  V ortmann  (120)  werden  die  gemischten  Lösungen 
in  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
oxydirt.  Das  Kobalt  geht  ins  Luteosalz  Uber.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  das  Nickel  mit  Kalilauge  als  Oxydulhydrat  gefällt;  im  Filtrate  kann  das 
Kobalt  durch  Schwefelammonium  abgeschieden  werden. 

Durch  Kaliumthiocarbonat  werden  die  Metalle  der  dritten  und  vierten  Gruppe 
gefällt  mit  Ausnahme  von  Nickel  und  Kobalt,  welche  in  der  Wärme  und  im 
Ueberschuss  des  Reagenzes  in  Lösung  bleiben;  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrate  werden  beide  Metalle  electrolytisch  abgeschieden.  Qualitativ  wird  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  das  Kobalt  als  braunes  Oxyd,  das  Nickel  als  grünes  Oxydul 
gefällt,  welch  letzteres  sich  durch  ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Salmiak  aus- 
ziehen lässt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Nickel  als  Oxydulhydrat  oder  Oxalat 
abgeschieden  und  als  Metall  oder  Oxydul  gewogen.  Die  Bestimmung  als  Sulfat 
erfordert  zwar  grosse  Vorsicht,  führt  aber  rasch  zum  Ziel;  diese  Methode  lässt 
sich  nur  bei  solchen  Salzen  anwenden,  deren  Säuren  sich  beim  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  vollständig  austreiben  lassen.  Ueber  die  Trennung  von  Eisen 
und  Aluminium  siehe  den  Artikel  >Kobalt<,  Band  V,  pag.  628.  Vom  Kupfer  lässt 
sich  das  Nickel  bequem  auf  electrolytischem  Wege  trennen;  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  wird  zunächst  das  Kupfer  und  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  das  Nickel  abgeschieden  (122). 

Ueber  die  Art  und  Weise,  das  Metall  electrolytisch  zu  fällen,  vergl.  den  Artikel 
„Kupfer",  Band  VI.  pag.  352.  — 

Handelt  es  sich  um  die  Trennung  von  Mangan  und  Nickel,  so  wird  ersteres 
aus  der  schwach  sauren,  Chorammonium  enthaltenden  Lösung  durch  kohlensaures 
Ammoniak  ausgefällt  (123).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  fast  alles  Nickel 
aus  einer  manganhaltigen,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Flüssigkeit  ab- 
geschieden, wenn  diese  stark  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  versetzt  ist. 
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Durch  dasselbe  Fällungsmittel  wird  das  Mangan  aus  der  Cyankaliumlösung 
abgeschieden,  wenn  diese  so  lange  erwärmt  wird,  bis  die  anfangs  blaugrüne 
Farbe  allmählig  in  blassgelb  übergegangen  ist. 

Für  die  quantitative  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  kommen  nur  die 
beiden  Methoden  von  Fischer  (mit  salpetrigsaurem  Kali)  oder  von  Liebig  (mit 
Cyankalium)  in  Betracht 

Erstere  ist  nur  empfehlenswerth,  wenn  relativ  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel 
vorhanden  ist,  im  entgegengesetzten  Falle  ist  die  LiEBio'sche  Methode  die  einzig 
zuverlässige  (Vergl.  Artikel  „Kobalt"  Band  V,  pag.  628). 

Die  maassanalytischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Nickels  sind  wenig 
von  Bedeutung.  Dürkopf. 

Niobium.*)  Die  Geschichte  des  Niobiums  ist  aufs  engste  mit  der  des 
Tantals  verknüpft.  Niobsäure  und  Tantalsäure  kommen  fast  immer  zusammen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor  und  zeigen  manche  gemeinsamen  Eigenschaften. 
Da  diese  Mineralien  auch  noch  Titansäure,  Wolframsäure,  Zircon-,  Thorerde, 
Cer-  und  Yttererde  enthalten,  so  ist  deren  Untersuchung  sehr  schwierig  und  führt 
nicht  immer  zu  ganz  zweifellosen  Resultaten. 

Im  Jahre  1801  fand  Hatchett  in  einem  aus  Massachusetts  stammenden 
Minerale  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  welches  er  Columbium  nannte. 
Ekeberg  fand  darauf  im  Jahre  1802  in  einem  Mineral  (Tantalit)  von  Kimito  in 
Finnland,  sowie  in  einem  Mineral  von  Ytterby  (Yttrotantalit)  ein  Metall,  welches 
er  für  neu  hielt  und  Tantal  nannte.  Wollaston  wies  dann  1809  nach,  dass 
das  Oxyd  aus  dem  Columbit,  Hatchett's  Columbiumsäure,  und  das  Oxyd  aus 
dem  Tantalit  identisch  seien.  Dies  wurde  von  Berzelius  bestätigt,  der  in  seinen 
Arbeiten  über  die  schwedischen  Tantalite  (1824)  beide  Oxyde  als  Tantalsäure  be- 
zeichnete. Diese  Mineralien  enthalten,  wie  wir  jetzt  wissen,  neben  Tantalsäure 
wechselnde,  aber  stets  geringe  Mengen  Niobsäure.  Die  Eigenschaften  der  von 
Berzelius  beschriebenen  Säure  stimmen  auch  nicht  völlig  mit  denen  der  reinen 
Tantalsäure  überein,  und  in  seinem  Lehrbuch  führt  er  nach  Arbeiten  von 
Wöhler  Reactionen  der  Tantalsäure  auf,  die  in  Wahrheit  der  Niobsäure  zu- 
kommen. 

VV  öhler  fand  (1838)  im  Pyrochlor  eine  Säure,  die  er  für  Tantalsäure  hielt. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  Gemisch  dieser  Säure  mit  Kohle  erhielt 
er  zwei  Chloride,  ein  gelbes  und  ein  weisses.   Er  hielt  jenes  Air  ein  Tantaloxy- 


*)  1)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  456.  2)  Marignac,  Ann.  chim.  phys.  (4)  8,  pag.  5. 
3)  v.  Kobell,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  291;  83,  pag.  193,  449.  4)  Herrmann,  Journ.  pr. 
Chera.  38,  pag.  91,  119;  Neue  Folge  (2)  3,  pag.  373;  4,  pag.  178;  15,  pag.  105.  5)  Blom- 
strand,  Ann.  135,  pag.  168.  6)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  177,  362;  144,  pag.  56, 
191.  7)  Rose,  Pogg.  Ann.  104,  pag.  310.  8)  Delafontaine,  Arch.  sc.  phys.  et  nat  27,  pag.  167. 
9}  Blomstrand,  Acta  Univ.  Lund  1864.  10)  Roscoe,  Chem.  News  37,  pag.  25.  11)  Marignac, 
Aich.  sc.  phys.  et  nat.  31,  pag.  89.  12)  Rose,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  475.  13)  Marignac, 
Aon.  chim.  phys.  (4)  13,  pag.  5.  14)  Wühler,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  93.  15)  Nordenskjöld, 
Pogg.  Ann.  114,  pag.  612.  16)  Ebelmen,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  34.  17)  Birgrr- 
Santesson,  Bull.  soc.  chim.  24,  52.  18)  Joly,  Ann.  scient  de  l'Ecole  normale  super.  1876, 
6,  pag.  125;  Encyclopedie  chimique  III,  7  cah.  24,  pag.  49.  19)  Ste.  Claire-Deville  und 
Troost,  Compt.  rend.  60,  pag.  122 1.  20)  Ste.  Claire-Deville  u.  Troost,  Compt  rend.  56, 
pag.  891.  21)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  468,  549;  113,  pag.  105,  292.  22)  Ste.  Claire- 
Deville,  Compt.  rend.  66,  pag.  180. 
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chlorid;  es  hat  sich  aber  herausgestellt,  dass  im  Pyrochlor  titanhaltige  Niobsäure 
ohne  Beimengung  von  Tantalsäure  enthalten  ist 

H.  Rose,  dem  die  grossen  Unterschiede  im  Volumgewicht  der  Tantalite 
verschiedener  Fundorte  aufgefallen  waren  (Tantalit  von  Kimito  7  85,  Niobit  von 
Grönland  5  37  Vol.-Gew  .),  führte  von  1844—  1862  eine  lange  Reihe  höchst  sorg- 
fältiger Untersuchungen  über  diese  Mineralien  aus  (veröffentlicht  in  Poggendorffs 
Annalen).  Er  erschloss  aus  denselben  zunächst  die  Existenz  von  drei  verschiedenen 
Säuren:  1.  Die  Tantalsäure  von  Ekeberg  und  Berzelius,  in  den  schwedischen 
und  finnischen  Tantaliten;  2.  die  Niobsäure,  die  ein  weisses  Chlorid  liefert; 
3.  die  Pelopsäure,  die  ein  gelbes  Chlorid  giebt,  beide  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen vorkommend  in  den  nordamerikanischen  Tantaliten  (Columbiten)  und 
dem  in  Bodenmais  gefundenen  Tantalit,  der  früher  für  Pechblende  gehalten,  von 
Gehlen  als  solcher  festgestellt  war. 

Später  (1853)  (1)  fand  Rose,  dass  die  aus  dem  weissen  Chlorid  erhältliche 
Säure  gelbes  Chlorid  liefern  konnte  und  umgekehrt.  Er  betrachtete  in  Folge 
dessen  beide  Säuren  als  verschiedene  Oxydationsstufen  desselben  Metalls  und 
bezeichnete  die  bisherige  Pelopssäure  als  Niobsäure  (NbO,)  und  die  bisherige 
Niobsäure  als  Unterniobsäure  (NbaOs). 

H.  Rose  änderte  die  von  Berzelius  der  Tantalsäure  zugeschriebene  Formel 
Ta9Os  um  in  Taü8,  indem  er  sich  besonders  auf  den  Isomorphismus  zwischen 
Tantalsäure  und  dem  im  Tantalit  von  Fahlun  zugleich  mit  dieser  vorkommende 
Zinnoxyd  berief.  Die  Aehnlichkeit,  welche  andererseits  zwischen  Tantalsäuie  und 
Niobsäure  besteht,  veranlassten  ihn,  der  letzteren  die  Formel  NbOj  zu  geben, 
und  für  die  Unterniobsäure  wurde  die  Formel  NbsOs  aus  der  Zusammensetzung 
des  entsprechenden  Chlorids  Nb,Cl6  gefolgert,  welche  sich  ergiebt,  wenn  das  Niob- 
säurechlorid  NbCI4  geschrieben  wird. 

Die  aus  verschiedenen  Tantaliten  gewonnenen  Säuren  Rose's,  besonders  die 
Niobsäure,  zeigten  erhebliche  Differenzen  im  Volumgewicht,  so  dass  ihre  Rein- 
heit zu  bezweifeln  war.  In  der  That  zeigte  Marignac  (2)  1864  durch  eine  aus- 
führliche Untersuchung  der  Fluorverbindungen  des  Tantals  und  Niobs,  dass  die 
Niobsäure  Rose's  ein  Gemisch  von  Tantal-  und  Niobsäure  war,  und  dass  die  durch 
Zersetzung  des  weissen  Chlorids  mit  Wasser  entstehende  Unterniobsäure  reine 
Niobsäure  war.  Die  aus  grönländischem  Niobit  gewonnene  Säure  gab  ein  Oxy- 
fluorid,  welches  in  seinen  Verbindungen  mit  Fluormetallen  Isomorphismus  mit 
den  analogen  Verbindungen  des  Wolframoxyfluorids,  Titanfluorids  und  Zinnfluorids 
zeigte  und  auf  2  Atome  mit  Alkalimetall  verbundenem  Fluor  3  Atome  Fluor  ent- 
hielt, also  der  Formel  NbOFl,  entsprach.  Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  Nb,05 
für  das  Niobsäureanhydrid.  Aus  dem  Kaliumfluooxyniobat  NbOFls-2KFl  erhält 
man  durch  Behandlung  mit  Fiusssäure  des  Fluorniobat  NbFl5-2KFl.  Wenn  man 
die  aus  den  Columbiten  von  Haddam  oder  Bodenmais  erhaltene  Säure  in  Fluorid 
überführt,  so  erfolgt  noch  neben  dem  Kaliumfluooxyniobat  ein  weniger  lösliches 
Fluorsalz,  welches  sich  als  Kaliumfluortantalat  TaFlj,«2KFl,  isomorph  mit  dem 
Kaliumfluoniobat,  erwies.  Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Tantalsäureanhydrid  die 
analoge  Formel  TaaOft. 

Diese  der  Niobsäure  zugeschriebene  Zusammensetzung  erhielt  Bestätigung 
durch  die  Untersuchungen  von  H.  St.  Claire-Deville  und  Troost,  welche  die 
Dampfdichte  des  höchsten  Niobchlorids,  d.h.  von  Rose's  gelbem  Chlorid  bestimmten 
und  diese  der  Formel  NbCl6  entsprechend  fanden,  während  Dampfdichtebestimmung 
und  Analyse  für  das  RosE'sche  weisse  Unterniobchlorid  zur  Formel  NbOCl,, 
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also  Nioboxychlorid,  führten.  Die  aus  beiden  Chloriden  erhaltenen  Säuren 
erwiesen  sich  als  identisch. 

Da  Niobsäure  und  Tantalsäure  immer  zusammen  vorkommen,  so  war  es  leieht 
begreiflich,  dass  Rose's  gelbes  Chlorid  sich  als  ein  Gemisch  von  Niob-  und 
Tantalchlorid  erwies,  das  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Componenten  leicht  als 
einheitliche  Substanz  angesprochen  werden  konnte.  Nach  den  Bestimmungen 
Deville's  liegen  Schmelz-  und  Siedepunkte  beider  Körper  nahe  bei  einander: 

Niobchlorid:  Schmp.  194°;  Siedep.  2405° 
Tantalchlorid:  Schmp.  200°;  Siedep.  226°. 

Das  Nioboxychlorid  (Rose's  Unterniobchlorid)  ist  bei  400°  flüchtig,  ohne  zu 
schmelzen. 

Das  Zusammen  vorkommen  der  Niob-  und  Tantalsäure,  sowie  die  Anwesen- 
heit von  Titansäure  in  den  Niobmineralien  haben  noch  zu  zwei  Irrthümern  Ver- 
anlassung gegeben,  insofern  v.  Kobell  (3)  und  Herrmann  (4)  zwei  neue  Metalle, 
jener  das  Dianium,  dieser  das  Ilmenium,  deren  Sauerstoffverbindungen  der 
Niob-  und  Tantalsäure  sehr  ähnlich  seien,  gefunden  zu  haben  glaubten.  Neuer- 
dings nimmt  Herrmann  noch  ein  Metall,  das  Neptunium,  in  diesen  Mineralien 
an.  Etwa  gleichzeitig  mit  Marignac  veröffentlichte  indessen  Blomstrand  (5) 
seine  Untersuchungen  über  die  Metalle  der  tantalhaltigen  Mineralien  und  wies 
darin  nach,  dass  in  derselben  nur  die  Metalle  Niobium  und  Tantal,  denen  die 
Säuren  NbO,  undTa02  entsprechen,  enthalten  sind,  und  dass  weder  die  Unter- 
niobsäure  Rose's,  noch  die  Diansäure  v.  Kobell's,  noch  die  Ilmensäure  Herr- 
mann's,  noch  die  von  Nordenskjöld  im  Euxenit  angenommene  Euxenitsäure 
existiren.  Blomstrand  giebt  den  Niobiten  und  Tantal iten  die  allgemeine  Formel 
2MO»5RO,,  wo  R  Niob  oder  Tantal  sein  kann;  Blomstrand  hat  übrigens 
später .  -die  Formeln  von  Marignac  angenommen.  Dieselben  adoptirte  auch 
Rammelsberg  (6)  in  einer  ausführlichen  Monographie  über  Niob  und  Tantal  in 
Pogg.  Ann.  136,  177  und  362. 

Darstellung.  H.  Rose  reducirte  mit  Hilfe  von  Natrium  sein  Kaliumfluoniobat,  welcher 
Körper  nach  Marignac  sauerstoffhaltig,  ein  Fluoroxyniobat,  ist.  Das  dabei  erhaltene  schwarze 
Pulver  sah  Rose  als  metallisches  Niob  an.  Dasselbe  verwandelte  sich  durch  Rösten  in  Niob- 
säure (7),  nahm  dabei  aber  nur  2061— 221G$  Sauerstoff  auf,  während  das  Metall  42*5$  ab- 
sorbiren  musste.  Nach  Delafontaine  (8)  hat  Rosk  Nioboxydul  NbO  dargestellt,  welchem  die 
beobachtete  Gewichtszunahme  beim  Oxydiren  entspricht. 

Durch  Reduction  des  Kaliumfluoniobats,  NbFl5'2KFl,  mit  Natrium  erhielt  Marignac 
Wasserstoff  haltiges  Metall.  Durch  Reduction  mit  Aluminium  entsteht  eine  Aluminiumlegirung 
Nb,Alj.  Auch  die  Verwendung  von  Zink  und  Natrium  als  Rcductionsmittel  hatte  keinen  Er- 
folg. Als  Marignac  den  elektrischen  Strom  zwischen  riatinelektroden  durch  geschmolzenes 
glühendes  Kaliumfluoniobat  leitete,  erhielt  er  nur  etwas  Platinpulver,  aber  kein  Niobium. 

Blomstrand  (9)  reducirte  dann  Niobchlorid  vermineist  Wasserstoff  und  erhielt  das  Metall 
als  grauen,  glänzenden  Ueberzug;  dasselbe  enthielt  aber  noch  Wasserstoff.  In  ähnlicher  Weise 
arbeitend,  erhiell  Roscoe  (10)  fast  ganz  reines  Metall.  Er  leitete  den  mit  Wasserstoff  gemischten 
Dampf  des  Niobpentachlorids  durch  eine  glühende  Glasröhre  unter  sorgfältiger  Vermeidung  des 
Zutritts  von  Wasserdampf  und  Luft  und  erhitzte  die  glänzende,  stahlgraue  Kruste  noch  weiter 
heftig  im  Wasserstoffstrome.    Das  Metall  enthielt  nur  noch  0*27  £  Wasserstoff. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Niob  ist  grau,  es  hat  bei  15°  die  Dichte 
7  06.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Niobsäureanhydrid,  Nb,05.  Es  wird 
von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Im  Chlorstrom  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  Niobpentachlorid. 
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Das  Atomgewicht  des  Niobiums  wurde  von  H.  Rose  durch  Analyse  des 
gelben  Niobchlorids  bestimmt  Da  die  Materialien  nicht  rein  waren,  so  sind  die 
Versuchsergebnisse  wenig  übereinstimmend.  Blomstrand  kam  durch  die  Ana- 
lysen des  Pentachlorids  zu  der  Zahl  95.  Marignac  fand  durch  Untersuchung 
dieses  Chlorids  die  Zahl  94*15.  Ferner  analysirte  er  genau  das  normale  Kalium- 
fluoxyniobat ,  NbOFl3- 2KF1 -h  HaO,  indem  das  Salz  mit  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  sowohl  das 
Kaliumsulfat,  als  auch  die  Niobsäure  gewogen  wurde.  Es  ergab  sich  Nb  =  93  5. 
Diesem  Atomgewicht  entsprechen  auch  ziemlich  gut  die  von  St.  Claire-Deville 
und  Troost  bestimmten  Dampfdichten  des  Niobchlorids  und  Nioboxychlorid. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Metallen. 

Niobwasserstoff,  NbH,  wurde  von  Marignac  bei  der  Reductioa  des  Niob- 
fluorkaliums  mittelst  Natriums  erhalten  bei  Anwendung  von  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium  als  Flussmittel.  Die  Reaction  im  Tiegel  ist  heftig;  man  erhitzt,  bis 
jeder  Ueberschuss  an  Natrium  entfernt  ist.  Die  weisse  Schlacke  wird  zerkleinert 
und  mit  Wasser  ausgelaugt.  Der  unlösliche  Rückstand  setzt  sich  schliesslich 
nur  schwer  ab  und  lässt  sich  kaum  filtriren.  Die  Masse  erhält  dann  noch  er- 
hebliche Mengen  Niobsäure  und  ein  unlösliches  saures  Niobat.  Man  erhitzt  die- 
selbe mit  Wasser,  welches  etwas  Fluorwasserstoff  enthält.  Die  Flusssäure  löst  die 
Niobsäure,  greift  aber  auch  das  Metall  an.    Man  wäscht  dann  aus  und  filtrirt 

Die  Wasserstoffverbindung  entsteht  wahrscheinlich  aus  einer  Legierung  von 
Niob  mit  Natrium,  welche  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

Das  Wasserstoffniobium  ist  ein  schwarzes  Pulver,  wenn  die  Reduction  bei 
mässig  hoher  Temperatur  stattgefunden  hat,  ein  schwarzgraues,  wenn  eine  hohe 
Temperatur  geherrscht  hat.  Das  Vol.-Gew.  ist  6  bis  6'6.  Salzsäure,  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  in  der  Wärme  nicht  auf  das  Hydrür  ein. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Kaliumbisulfat  bringen  es 
in  Lösung.  Fluorwasserstoffsäure  verwandelt  es  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
Fluorid.   Auch  siedende  Kalilauge  zersetzt  es. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  das  Hydrür  leicht  zu  Niobsäure;  schon 
unter  100°  kann  Oxydation  eintreten.  Marignac  hat  in  der  Verbindung  0  9  bis 
1-5$,  einmal  1'26#  Wasserstoff  gefunden;  der  Formel  NbH  entsprechen  1'06#. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  verändert  es  sich  nicht. 

Niobium-Aluminium,  Nb2Ala,  entsteht  nach  Marignac  (ii)  bei  der 
Reduction  des  Niobfluorkaliums  mit  Aluminium  im  Kohletiegel.  Man  behandelt 
den  Regulus  mit  Salzsäure,  welche  überschüssiges  Aluminium  auflöst.  Es  bleibt 
ein  graues,  metallglänzendes,  krystallinisches  Pulver  vom  Vol.-Gew.  4*45  bis  4-52. 
Heisse  Salzsäure  löst  dasselbe  unter  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  färbt 
sich  braun,  dann  grünlich  braun,  dunkelblau  und  scheidet  endlich  einen  grauen 
Niederschlag  aus.  Salpetersäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein. 
Concentrirte  Schwefelsäure  greift  den  Körper  beim  Sieden  an,  indem  sich 
schweflige  Säure,  ja  selbst  Schwefeldampf  entwickelt  Flusssäure  löst  die  Legirung 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Die  Legirung  enthält  53  bis  56  #  Nb  und  44  bis  47$ 
AI,  was  ungefähr  der  Formel  NbaAl3  entspricht. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Nioboxydul,  NbO.  Als  Rose  (7)  Niobiumoxyfluorid  (das  er  für  Niob- 
fluorid  hielt)  mittelst  Natriums  reducirte,  erhielt  er  ein  schwarzes,  die  Electricität 
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leitendes  Pulver,  das  er  für  metallisches  Niob  ansah.    Wahrscheinlich  ist  der 
Körper  Nioboxydul,  NbO. 

NbOFV2KFl-h3Na  =  2KFl  +  3NaFl+  NbO. 

An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Pulver  und  erfährt  eine  Gewichtszunahme 
von  20*16  bis  22*16$.  Wenn  man  das  von  Marignac  angegebene  Atomgewicht 
zu  Grunde  legt,  so  verlangt  das  metallische  Niob  bei  der  Oxydation  zu  Niob- 
pentoxyd  eine  Gewichtszunahme  von  42'5$,  das  Oxydul  eine  solche  von  21*82$. 

Das  Volumgewicht  des  von  Rose  erhaltenen  Pulvers  betrug  6  3  bis  6*67. 
Beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  geht  der  Körper  in  Nioboxychlorid,  NbOCl,,  über. 
Salzsäure  löst  dieselben  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  von  Nioboxy- 
chlorid. Aehnlich  wirkt  Flusssäure ;  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalicarbonat  geht  er  in  Niobsäure  über;  ebenso  bei  der  Einwirkung  siedender 
Alkali  lösung. 

Delafo nt aink  (8)  betrachtet  das  Nioboxydul  als  ein  dem  Uranyl  analoges 
Radical,  Niobyl,  welches  wie  jenes  stabile  Verbindungen  bildet 

Nioboxyd,  NbO„  oder  Niobte traoxyd,  Nba04,  entsteht  nach  Delafon- 
taine  (8),  wenn  man  Niobpentoxyd  im  Wasserstoffstrom  einer  heftigen  Weissgluth 
aussetzt.  H.  Rose  (12)  hatte,  mit  einem  Gemisch  von  Tantal-  und  Niobpentoxyd 
arbeitend,  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  geringe  Gewichtsabnahme  beob- 
achtet. Schwarzes  Pulver  mit  bläulichem  Reflex,  welches  bei  Rothgluth  an  der 
Luft  zu  Niobpentoxyd  verbrennt,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Nioboxyduloxyd,  Nba06  oder  NbO*Nbs04.  Wenn  man  eine  salzsaure 
Lösung  von  Niobsäure  mit  Zink  behandelt,  so  färbt  sich  dieselbe  blau,  ähnlich 
wie  Wolframsäure.  Die  Färbung  wird  bald  grünlich,  dann  braun,  und  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  braune  Flocken  von  Nioboxyduloxyd  ab.  Tantalhaltige 
Niobsäure  wird  nicht  durch  Zink  reducirt,  und  auch  reine  Niobsäure  zeigt  nicht 
immer  das  gleiche  Verhalten,  da  die  Concentration  der  Salzsäure  von  Bedeutung 
ist.  Wenn  mnn  Niobsäure  mit  Salzsäure  kocht  und  die  Flüssigkeit  filtrirt,  so 
erhält  man  ein  stark  saures  Filtrat,  welches  nur  wenig  Niobsäure  enthält.  Zink 
färbt  dasselbe  braun  und  ruft  eine  braune  Fällung  hervor.  Der  Rückstand  löst 
sich  aber  fast  vollständig  in  Wasser,  und  die  Lösung  wird  durch  Zink  blau  ge- 
färbt und  giebt  sodann  einen  blauen  Niederschlag  von  Nioboxyduloxyd  (Ma- 
rignac) (13).  Zuerst  hat  Wöhler  (14)  die  Reduction  von  Niobsäure  durch  Zink 
beobachtet 

Niobsäure,  Niobpentoxyd,  Niobsäureanhydrid,  Nb905.  Dieser 
Körper  ist  die  Unterniobsäure  Rose's  (4),  welche  er  durch  Zersetzung  von  Niob- 
oxychlorid (Unterniobchlorid  Rose's)  mit  Wasser  erhielt 

Die  Niobsäure  ist  in  den  Columbiten,  Niobiten  u.  s.  w.  mit  Eisen,  Mangan, 
Kalk,  Yttererde,  Ceroxyd  verbunden  und  kommt  zusammen  mit  Tantalsäure, 
Titansäure,  Wolframsäure  und  Zinnsäure  vor. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  den  Colurobit  von  Grönland.  Man  schmilzt  das 
feingepulverte  Mineral  mit  der  dreifachen  Menge  Kaliumbisulfat  zusammen  und  kocht  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  wobei  sich  die  Sulfate  von  Kalium,  Eisen  und  Mangan  auflösen.  Der  Rück- 
stand wird  mit  gelbem  Schwefelammonium  behandelt,  welches  Schwefelzinn  und  Schwefel- 
wolfram  auflöst  Nach  dem  Auswaschen  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  digerirt,  welche  Schwefel- 
eisen entfernt.  Das  nun  weisse  Metallsäuregemenge  wird  in  Flusssäure  gelöst.  Die  Lösung 
versetzt  man  mit  Flu  orw  assers  toffkalium,  KHF1,  (0*25  Thle.  auf  1  Thl.  Säure)  und  dampft  ein, 
bis  1  Grm.  Säuren  etwa  in  7  Cbcm.  enthalten  sind.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln 
Laobmbvkg,  Chemie.  V11L  9 

Digitized  by  Google 


130  Handwörterbuch  der  Chemie. 

von  Kalium  tanUlfluorid  aus,  die  man  mit  Wasser  auswäscht,  bis  das  Filtrat  durch  Gallapfel- 
tinctur  nicht  mehr  zinnoberroth,  sondern  schwefelgelb  gefällt  wird.  Das  Filtrat  giebt  bei  weiterem 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Fluorwasserstoffkalium  noch  mehr  Kaliumtantalfluorid,  bis  schliess- 
lich Blätter  von  Kaliumnioboxyfluorid  auskrystallisiren.  Letzteres  wird  mit  Schwefelsäure  in  einer 
Platinschale  erwärmt,  bis  alle  Fluorwasserstoffsäure  verschwunden  ist.  Man  kocht  dann  mit  viel 
Wasser  aus.  Allmählich  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Niobsäure  aus, 
abfiltrirt,  getrocknet  und  geglüht  wird.  Die  Säure  enthält,  trotz  sorgfältigen  Auswaschen«, 
etwas  Alkali.    Dies  kann  man  vermeiden,  wenn  man  vom  Ammoniumnioboxyfluorid  ausgeht 

Eine  sehr  reine  Säure  (Hydrat)  erhält  man  durch  Zersetzung  von  Nioboxychlorid  mit  Wasser. 
Allerdings  scheidet  sich  dabei  nur  ein  Theil  Niobsäure  aus,  während  ziemlich  viel  in  der  ent- 
standenen Salzsäure  gelöst  bleibt.  Man  versetzt  mit  Ammoniak,  erwärmt  die  Lösung  gelinde, 
bis  das  überschüssige  Ammoniak  völlig  verflüchtigt  ist,  und  sammelt  die  sehr  voluminöse  Niob- 
säure auf  dem  Filter,  welche  man  auswäscht,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  durch  Silbernitrat 
getrübt  wird. 

Das  aus  der  Bisulfatschroelze  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhaltene  Niobsäurehydrat  ist 
ein  dichtes,  weisses  Pulver,  das  durch  Zersetzung  eines  Alkaliniobats  mit  Schwefelsäure  erhaltene 
ist  weiss  und  gelatinös,  das  durch  Zersetzung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  gebildete  ist  sehr 
voluminös,  weiss  und  bildet  beim  Trocknen  unter  starker  Zusammenziehung  hornartige  Krusten. 

Die  Niobsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  geht  indessen  nur  aehr  wenig  in  Lösung,  der  abnltrirte 
Rückstanu  ist  in  concentrirter  Salzsäure  unlöslich,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Wenn  man  die  durch  Zersetzung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  erhaltene  saure 
Lösung  der  Dialyse  unterwirft,  so  erhält  man  bald  eine  Lösung,  welche  keine 
Spur  Salzsäure  mehr  enthält  In  derselben  befindet  sich  colloidale  Niobsäure, 
welche  sich  als  Coagulum  ausscheidet,  wenn  man  die  Lösung  eines  Salzes  hin- 
zufügt 

Beim  Erhitzen  wird  das  Niobpentoxyd  gelb  und  beim  Erkalten  wieder  weiss. 
Das  Volumgewicht  des  geglühten  Pentoxyds  ist  4  37  bis  4  46,  wenn  die  Säure 
aus  der  Alkalibisulfatschmelze  dargestellt  worden  ist;  dass  durch  Glühen  von 
Ammoniumnioboxyfluorid  dargestellte  hat  die  Dichtigkeit  4*51  bis  4*53(Marignac)(2). 

Beim  Glühen  der  aus  dem  Oxychlorid  dargestellten  oder  der  durch  Schwefel- 
säure aus  einem  Alkaliniobat  gefällten  Säure  tritt  eine  Lichterscheinung  auf,  was 
mit  der  aus  der  Bisulfatschroelze  erhaltenen  Säure  nicht  der  Fall  ist 

Nordenskjöld  (15)  hat  das  Niobpentoxyd  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten 
durch  Lösen  desselben  in  schmelzendem  Borax  und  Erhitzen  der  Masse  auf  die 
Temperatur  des  Porzellanofens.  Die  Kry stalle  waren  mikroskopische,  flache, 
rechtwinklige  Tafeln,  welche  indess  optisch  activ  sind  und  wahrscheinlich  dem 
hexagonalen  System  angehören.  Ebelmen  (16)  hat  in  gleicher  Weise  rhombische, 
optisch  zweiachsige  Krystalle  erhalten.  Indessen  scheinen  diese  Oxyde  tantal- 
haltig  gewesen  zu  sein. 

St.  Claire-Deville  hat  durch  starkes  Erhitzen  der  aus  dem  Oxychlorid 
dargestellten  Säure  im  Chlorwasserstoffstrom  äusserst  feine,  farblose  Prismen  er- 
halten, deren  Winkelmessung  nicht  ausführbar  war. 

Die  durch  Fällung  mit  Wasser  aus  der  Bi sulfatschmelze  erhaltene  Niobsäure 
hält  immer  etwas  Schwefelsäure  zurück,  die  selbst  durch  anhaltendes  Glühen  nur 
schwer  zu  entfernen  ist  Vielleicht  liegt  hier  eine  chemische  Verbindung,  ein 
schwefelsaures  Niobpentoxyd,  vor. 

Wenn  man  die  aus  der  Bisulfatschmelze  gewonnene  Säure  in  Salzsäure  löst 
und  die  Lösung  mit  Ammoniak  fällt,  so  erhält  man  nach  Santesson  eine  flockige 
Säure,  welche,  bei  100°  getrocknet,  8  04  bis  8  41  $  Wasser  enthält.    Dies  ent- 
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spricht  der  Formel  3NbsOs  4H,0  (oder  Nb6Oj  ^OHJg).  Der  aus  Natriumniobat 
lösung  mit  Schwefelsäure  gefällte  Niederschlag  hat,  bei  100°  getrocknet,  nach 
Birckr-Santesson  (17)  die  Zusammensetzung  Nba06-+-  7HaO. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Niobsäurehydrat,  welches  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  in  voluminösen  weissen  Flocken  wieder  ausfällt.  Dieselben  enthalten 
stets  Schwefelsäure.  Kochende  Salzsäure  löst  nur  Spuren  Niobsäure,  der  Rück- 
stand lösst  sich  leicht  in  Wasser,  und  diese  Lösung  wird  durch  Schwefelsäure 
beim  Kochen  wieder  gefällt  Fluorwasserstoffsäure  löst  Niobsäure  schon  in  der 
Kälte.  Kalilauge  löst  die  Niobsäure  leicht;  Natronlauge  bewirkt  keine  Lösung, 
verwandelt  die  Säure  aber  doch  in  Alkalisalz,  denn  wenn  man  die  Alkalilösung 
abzieht,  so  löst  sich  die  amorphe  Masse  in  reinem  Wasser  auf. 

Stark  geglühte  Niobsäure  ist  unlöslich  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Fluss- 
säure und  nur  langsam  löslich  in  schmelzendem  Kalium-  oder  Ammoniumbisulfat. 
Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  scheidet  sich  die  Säure  in  voluminösen, 
weissen  Massen  aus,  wenn  man  Ammoniumbisulfat  angewendet  hatte,  oder  in 
Form  eines  amorphen  Pulvers,  wenn  die  Aufschliessung  in  höherer  Temperatur 
mittelst  Kaliumbisulfats  stattgefunden  hatte.  Die  geglühte  Säure  löst  sich  auch 
in  schmelzenden  Alkalihydraten  und  -carbonaten,  nicht  in  deven  Lösungen. 

Wasserstoff  reducirt  Niobpentoxyd  bei  lebhaftem  Glühen  zu  schwarzem  Niob- 
tetraoxyd  Nb204.  Schwefelwasserstoff,  ebenso  Schwefelkohlenstoff,  bilden  damit 
bei  Weissgluth  ein  Oxysulfid,  Ammoniakgas  erzeugt  bei  hoher  Temperatur  ein 
Nitrid.  Chlor,  Brom,  Jod  sind  ohne  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Niobpentoxyd  und  Kohle  im  Chlor-  oder  Bromstrome  entstehen  Niobpenta- 
chlorid,  NbCls>  bezw.  -bromid,  und  Nioboxychlorid,  NbOCls,  bezw.  -oxybromid. 

Niobate.    Die  niobsauren  Salze  der  Alkalien  sind  allein  wasserlöslich.  Die 
übrigen  Salze  sind  auf  nassem  Wege  durch  doppelte  Zersetzung  oder  auf  trockenem 
Wege  durch  Erhitzen  von  Niobpentoxyd  oder  Alkaliniobat  mit  einem  Chlorid 
oder  Fluorid  dargestellt  worden.  Die  Niobate  leiten  sich  von  folgenden  Säuren  ab: 
H,O.Nb,Os    oder  HNbOs  =  NbOyOH 
2H,ONba05     „     H4NbaOT  =  NbaO,(OH)4 
HjO^NbjO»     „     HjNb^!  !=  Nb409(0  H)f 
3H,0.2Nba06  „  H6Nb4018=Nb407(OH)6 
4Ha0  3Nb,05  „  H^beO^NbeO^OH),. 

Kaliumniobate.  Diese  Salze  sind  von  Marignac  genau  untersucht  worden. 
H.  Rose  hatte  wegen  Unreinheit  des  Ausgangsmaterials  kein  krystallisirtes  Kalium- 
niobat  erhalten  können. 

1)  Kaliumhexaniobat,  K8Nb6019  +  16  H,0.  ,  Zu  seiner  Darstellung 
schmilzt  man  Niobpentoxyd  mit  dem  2-  bis  3fachen  Gewicht  Kaliumcarbonat 
zusammen,  löst  die  Schmelze  In  Wasser  und  dampft  die  Lösung  im  Vacuum 
ein,  bis  sich  grosse,  glänzende,  monokline  Prismen  ausscheiden.  Dieselben  ver- 
wittern an  der  Luft  und  schmelzen  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser.  Beim 
Glühen  wird  das  wasserfreie  Salz  gelb,  schmilzt  aber  nicht.  Das  nach  dem  Er- 
kalten wieder  weisse  Salz  löst  sich  nicht  mehr  völlig  im  Wasser.  Bei  100°  ver- 
liert es  14-5$  Wasser  (12H,0)  und  löst  sich  alsdann  wieder  völlig  im  Wasser 
Kohlensäure  fällt  aus  der  Lösung  ein  saures  Salz. 

2)  (2K8Nb6019)Nba06  -+-  32HaO.  Dies  saure  Salz  scheidet  sich  in 
quadratischen  Octaedern  aus,  wenn  die  Lösung  des  vorhergehenden  langsam 
verdampft  wird.    Das  Salz  bildet  leicht  Ubersättigte  Lösungen. 

3)  Kaliumtetraniobat,  K6Nb4018  -f-  13HaO,  entsteht,  wenn  man  zu  der 
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Ixisung  eines  der  obigen  Salze  Kalilauge  setzt  und  langsam  eindampft.  Die  aus- 
geschiedenen rhombischen  Pyramiden  verwittern  rasch  an  der  Luft. 

4)  Saures  Kaliumhexaniobat,  KsH6Nb6019  H-  2H20.  Wenn  man 
die  Lösung  eines  Kaliumniobiumoxyfluorids  mit  Kaliumbicarbonat  kocht,  so 
scheidet  sich  fast  sämmtliche  Niobsäure  als  Kaliumsalz  in  Form  eines  unlöslichen 
Pulvers  aus,  welches,  bei  100°  getrocknet,  die  angegebene  Zusammensetzung  zeigt. 

5)  Kaliumtetraniobat,  2KaNb40M  -+-  11  H20,  wurde  von  Birger -Santes- 
son(i7)  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Niobpentoxyd  und  Kalium- 
carbonat  und  Auslaugen  der  Masse  als  krystallinischer  Rückstand  erhalten. 

6)  Kaliumbiniobat,  Kaliumpyroniobat,  K4Nb407  -+-  llHfO,  ent- 
steht, wenn  man  das  vorhergehende  Salz  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Potasche  schmilzt.  Beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  es  unlös- 
lich zurück  (Santesson). 

7)  Kaliummetaniobat,  KNbOs.  Niobpentoxyd  löst  sich  beim  Glühen 
in  Fluorcalcium.  Wenn  man  die  krystallinische  Masse  mit  Kaliumcarbonat,  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Niobsäure,  zusammenschmilzt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  auf 
der  Oberfläche  der  Schmelze  schöne,  rechtwinklige  Tafeln.  Durch  andauernde 
Behandlung  mit  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sie  nicht  ange- 
griffen werden,  zeigen  sie  obige  Zusammensetzung.  Sie  lösen  sich  ohne  Rück- 
stand im  Wasser  (Joly)  (i8). 

8)  Ein  Kaliumoctoniobat,  K6Nb8Oas  oder  (NbO)809(OK)6,  entsteht 
nach  Joly,  wenn  Niobpentoxyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kaliumsulfat  mehrere 
Stunden  lang  stark  geglüht  wird.  Beim  Auswaschen  bleibt  das  Salz  in  dünnen 
Blättchen  zurück. 

Natriummetaniobat,  2NaNbOs -H  5H sO.  Die  von  Rose  beschriebenen 
krystallisirten  Natriumniobate  waren  von  wechselnder  Zusammensetzung,  da  sie 
auch  Tantalsäure  enthielten.  Marignac  hat  ein  deutlich  krystallisirtes  Natrium- 
salz  nicht  erhalten.  Das  Mononiobat  von  obiger  Formel  entsteht  indess  nach 
Joly  (18),  wenn  man  reines  Niobpentoxyd  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Natrium- 
carbonat  zusammenschmilzt.  Die  Schmelze  lässt  man  einige  Zeit  mit  wenig  kaltem 
Wasser  in  Berührung,  welches  nur  das  überschüssige  Natriumcarbonat  auflöst. 
Den  Rückstand  löst  man  in  siedendem  Wasser;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus 
der  Lösung  rhombische  Prismen. 

Birger-Santesson  (17)  hat  dies  Niobat  durch  Kochen  von  Natronlauge 
mit  Niobsäure  dargestellt,  wobei  das  Salz  als  unlösliche  Masse  zurückbleibt. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  wenig,  in  Natron-  oder  Sodalösung  nicht  löslich.  Kohlen- 
säure fällt  aus  der  I^ösung  einen  gelatinösen  Niederschlag,  wahrscheinlich 
Na^CMNbjOj  +H,0  oder  (NaO)9  (HO)9-Ol0.(NbO)8. 

Saures  Natriumhexaniobat,  Na4H4Nb6019  -+-  7HaO,  entsteht  nach 
Santesson  durch  Schmelzen  von  Niobpentoxyd  mit  Aetznatron;  es  bleibt  bei 
Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  als  unlösliche  amorphe  Masse  zurück. 

Kalium-Natriumhexaniobat,  K6Na,Nb6019 -f- 9H,0,  fällt  als  weisser, 
pulverförmiger,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Kaliumniobats  mit  Natron  versetzt. 

Calciumpyron iobat,  Ca9Nba07,  wird  durch  Schmelzen  von  Niobpentoxyd 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  bei  starker 
Wetssgluth  und  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit  angesäuertem  Wasser 
erhalten.    Das  Salz  bildet  kleine,  sehr  glänzende,  farblose  Prismen  (Joly). 

Calciummetaniobat,  Ca(NbO,)j,  ist  von  Joly  durch  Erhitzen  der  fol- 
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geoden  Mischung  in  Platintiegeln  dargestellt  worden:  7  Thle.  Niobpentoxyd, 
2  Thle.  Fluorcalcium,  geschmolzenes  Chlorkalium  im  Ueberschuss.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  sehr  dünne,  leicht  rosa  gefärbte  Nadeln 
des  Niobats  zurück. 

Magnesiumniobat,  Mg,Nb,07 -2MgO,  ist  durch  Zusammenschmelzen 
von  Niobpentoxyd  und  geschmolzenem  Chlormagnesium  bei  starker  Weissgluth 
dargestellt  worden.  Grosse  farblose  oder  schwach  gelbe  hexagonale  Tafeln,  die 
dem  Glimmer  sehr  ähnlich  sind.    Vol.-Gew.  4*37  (Joly). 

Das  Salz  Mg,Nb,07-MgO  begleitet  oft  die  Krystalle  des  vorigen;  es  bildet 
kleine,  flache,  farblose  Prismen. 

Auch  das  neutrale  Magnesiumpyroniobat  Mg,  Nb,  07  wurde  von  Joly 
bei  der  erwähnten  Schmelzoperation  in  Form  sehr  kleiner  rhombischer  Prismen 
erhalten. 

Manganmetaniobat,  Mn(Nb,Os)„  entsteht  durch  heftiges  Glühen  von 
1  Thl.  Niobpentoxyd,  1  Tbl.  Manganchlorür  und  geschmolzenem  Chlorkalium 
im  Ueberschuss.  Es  bildet  rosafarbige,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  vom 
Vol.-Gew.  4  94  (Joly). 

Ein  Ferroniobat  kann  nach  Joly  nur  schwierig  durch  starkes  Glühen 
von  3  Thln.  Niobpentoxyd,  2  Thln.  Eisenfluorür  und  überschüssigem  Chlorkalium 
in  Form  stahlgrauer  Prismen,  meist  gemischt  mit  krystallisirtem  Niobpentoxyd, 
erhalten  werden.  Die  Gegenwart  von  Mangan  scheint  die  Bildung  deutlicher 
Krystalle  zu  erleichtern.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  5  Thln.  Niobpent- 
oxyd, 4  Thln.  Eisenfluorür  und  2  Thln.  Manganfluorür  erhält  man  kleine,  schwarze, 
sehr  glänzende  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  5*24,  die  ein  Ferromanganniobat  dar- 
stellen und  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  natürlichen  grönländischen  Niobit 
übereinstimmen. 

Die  Niobate  von  Kupfer,  Silber  und  Quecksilber  beschreibt  H.  Rose, 
der  sie  als  Niederschläge  aus  den  Lösungen  von  Natriumniobat  und  entsprechen- 
den Salzen  gefallt  hat.  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner  gelatinöser  Nieder- 
schlag, das  Sübersalz  ist  gelblich  und  wird  beim  Trocknen  braun  und  bei  100° 
schwarz,  das  Quecksilbersalz  ist  hellgelb  und  wird  beim  Trocknen  grünlich, 
dann  roth. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 
Auf  nassem  Wege  durch  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel* 
alkali  bildet  sich  kein  Sulfid  des  Niobs.  H.  Rose  leitete  Schwefelkohlenstoffdampf 
Uber  glühendes  Niobpentoxyd  und  erhielt  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  Niobpentoxyd  Uberging.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
Nioboxy chlorid  oder  Natriumniobat  im  Schwefelwasserstoftstrom  erhitzt.  Es 
entsteht  aber  nicht  ein  Sulfid,  wie  Rose  meinte,  sondern  Nioboxysulfid,  Nb,  OS, 
[Delafontaine  (8)].  Die  von  Rammelsberg  vorgeschlagene  Formel  Nb,0,S, 
entspricht  weniger  gut  dem  analytischen  Befunde. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 
Ni  obtrichlorid,  NbCl,,  wird  nach  Roscoe  (io)  gebildet,  wenn  man  die 
Dämpfe  des  Niobpentachlorid  langsam  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  leitet. 
Es  scheidet  sich  auf  den  Wänden  der  Röhre  als  schwarze,  metallglänzende 
Schicht  ab,  welche  dem  Jod  ähnlich  sieht.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  nicht  zer- 
fliesslich,  wird  von  Wasser  oder  Ammoniak  nicht  zersetzt,  von  Salpetersäure  aber 
leicht  in  Niobsäure  und  Chlorwasserstoff  umgewandelt.    An  der  Luft  erhitzt, 
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giebt  es  weisse  Dämpfe  aus.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Kohlensäure  entstehen 
Kohlenoxyd  und  weisses  Nioboxychlorid.  Diese  merkwürige  Zersetzung  zeigt, 
dass  der  Versuch,  Nioboxychlorid  durch  Erhitzen  mit  Kohle  im  Kohlensäurestrom 
zu  Trichlorid  zu  reduciren,  vergeblich  sein  musste.  Wenn  man  dabei  die  Kohlen- 
säure durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  Niobpentachlorid. 

Ein  violetbraunes  Niobchlorür,  das  Deville  und  Troost  durch  Leiten  der 
Dämpfe  von  Nioboxychlorid  über  Magnesiumdraht  erhalten  haben,  ist  wohl 
identisch  mit  dem  Trichlorid  von  Roscoe. 

Niobpentachlorid,  NbCl5.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Niobpentoxyd 
und  Kohle  im  Chlorstrom  stark  glüht,  so  entsteht  wesentlich  Niobpentachlorid 
neben  etwas  Nioboxychlorid.  Man  mischt  das  Anhydrid  mit  einem  grossen 
Uebetschuss  an  Kohle  und  glüht  das  Gemenge  erst  für  sich,  bevor  man  dasselbe 
in  eine  stellenweise  verengte  Glasröhre  füllt.  Man  erhitzt  die  Masse  erst  massig 
im  Kohsensäurestrom,  um  jede  Spur  Feuchtigkeit  zu  vertreiaen.  Nach  dem  Er- 
kalten lässt  man  Chlor  ein,  und  wenn  Lutt  und  Kohlensäure  völlig  ausgetrieben 
sind,  erhitzt  man  zum  Glühen.  Das  in  den  Erweiterungen  der  Röhre  angesammelte 
Chlorid  wird  im  Chlorstrome  destillirt,  wodurch  es  von  dem  weniger  flüchtigen 
Oxychlorid  getrennt  werden  kann.  Da  die  Chloride  sehr  voluminiös  sind,  kann 
man  nur  mit  geringer  Menge  Substanz  in  grossen  Röhren  operiren. 

Das  Niobchlorid  schmilzt  bei  194°  und  siedet  bei  240°  [Deville  und  Troost 
(20)].  Die  Dampfdichte  wurde  von  diesen  Chemikern  bei  360°  zu  9  6  gefunden. 
Die  Formel  Nb2Cl5  verlangt  9.38.  Der  Dampf  des  Chlorids  ist  gelb.  Wasser- 
stoff reducirt  den  Chloriddampf  in  der  Glühhitze  zu  metallischem  Niobium 
(Blomstrand,  Roscoe).  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Niobchlorid  zu  Salzsäure 
und  Niobsäure,  welche  zum  Theil  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  An 
der  Luft  stösst  das  Chlorid  Salzsäuredämpfe  aus.  Concentrirte  Salzsäure  löst  in 
der  Kälte  Niobchlorid.  Wird  Zink  in  diese  Lösung  der  Niobsäure  gebracht,  so 
tritt  Blaufärbung  ein.  Schwefelsäure  löst  Niobchlorid  klar  auf,  indem  Salzsäure 
frei  wird.  Beim  Verdünnen  und  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich  aber  die 
entstandene  Niobsäure  aus.  Auch  Alkohol  löst  das  Chlorid.  Beim  Destilliren 
der  Lösung  entweichen  Chloraethyl  und  Chlorwasserstoff,  und  es  bleibt  eine  in 
Wasser  lösliche  syrupöse  Masse  zurück,  wahrscheinlich  ein  Aether  der  Niobsäure. 
Beim  Erhitzender  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  Niobsäure  aus. 

Nioboxychlorid,  NbOCl3.  Dieser  Körper  ist  von  H.  Rose  als  das  Chlorid 
der  Unterniobsäure  beschrieben,  Blomstrand  (5)  fand,  dass  der  Körper  sauer- 
stoffhaltig sei,  und  durch  die  Arbeiten  von  Marignac,  sowie  Deville  und 
Troost  wurde  seine  Zusammensetzung  festgestellt. 

Man  erhält,  wie  angegeben,  das  Oxychlorid  immer  bei  der  Darstellung  des 
Niobchlorids,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  mehr  Niobpentoxyd  und  je 
weniger  Kohle  in  dem  mit  Chlor  zu  behandelnden  Gemisch  enthalten  ist. 
St.  Claire-Deville  und  Troost  haben  es  dadurch  hergestellt,  dass  sie  über 
Niobpentoxyd,  das  sich  in  einer  von  Kohlensäure  durchströmten  glühenden  Röhre 
befand,  Dämpfe  von  Niobpentachlorid  leiteten. 

Nb,Os  -r-3NbCl&  =  5NbOCl3. 

Das  Nioboxychlorid  ist  eine  weisse,  seidenglänzende,  strahlige  Masse,  welche, 
ohne  zu  schmelzen,  sich  gegen  400°  verflüchtigt.  Die  Dampfdichte  desselben 
ist  bei  etwa  440°  (im  Schwefeldampf)  7*87;  bei  etwa  810°  (im  Cadmiumdampf) 
7-89 ;  der  Formel  NbOCl8  entspricht  die  Zahl  7  47  (Deville  und  Troost). 

Wenn  man  den  Dampf  im  Kohlensäurestrom  stark  erhitzt,  so  bildet  sich 
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Niobpentachlorid  und  Niobpentoxyd.  Noch  leichter  vollzieht  sich  diese  Reaction 
im  Wasserstonstrom,  wobei  sich  auch  Reductionsproducte  des  Niobpentoxyd 
bilden  (Blomstrand). 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  indem  amorphe  Niobsäure  und  Salzsäure  ent- 
stehen. In  Alhohol  ist  es  löslich.  Mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  trübe  Flüssig- 
keit, die  beim  Erhitzen  klar  wird.  Auf  Zuzatz  von  Wasser  und  beim  Sieden 
fällt  Niobsäure  aus. 

Niobpentabromid,  NbBr5,  entsteht  analog  dem  Chlorid,  wenn  man  im 
Kohlensäurestrom  Bromdampf  auf  das  glühende  Gemisch  von  Niobpentoxyd  und 
Kohle  einwirken  lässt  Es  ist  eine  purpurrothe  Masse,  die  in  der  Hitze  gelb 
wird  und  sich  verflüchtigt  [H.  Rose  (28)]. 

Zugleich  bildet  sich,  besonders  bei  Ueberschuss  von  Kohle,  Nioboxy- 
bromid,  NbOBr,,  ein  krystallinischer,  sehr  voluminöser,  gelblicher  Körper, 
welcher,  ohne  zu  schmelzen,  sublimirt  und  beim  Erhitzen  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  in  Niobpentoxyd  umgewandelt  wird.  Wasser  zersetzt  sowohl  das 
Niobbromid,  als  auch  das  Oxybromid. 

Niobfluorid.  Fluorwasserstoffsäure  löst  Niobsäure  leicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf,  schwieriger  das  geglühte  Niobpentoxyd.  Wenn  man  die  Lösung 
verdampft,  erhält  man  das  Fluorid  nicht  in  krystallisirtem  Zustande;  beim  Er- 
hitzen des  Rückstandes  entweichen  weisse  Dämpfe,  und  es  bleibt  Niobpentoxyd 
zurück.    Die  Lösung  giebt  mit  den  Alkalifluoriden  zahlreiche  Fluordoppelsalze. 

Nioboxyfluorid,  NbOFl,,  ist  von  Joly  durch  heftiges  Glühen  eines  Ge- 
misches von  Niobpentoxyd  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Flusspath  im 
Chlorwasserstoffstrom  dargestellt  worden.  Die  kleinen,  polarisirtes  Licht  drehenden 
Krystalle  gleichen  sehr  dem  Zirconfluorid. 

Die  Alkalinioboxy fluoride  oder  Alkalifluoroxyniobate  sind  von 
Maricnac  (2)  (13)  eingehend  untersucht  worden.  Die  von  Rose  dargestellten 
Doppelfluoride  enthielten  Fluortantalate. 

Normales  Kaliumfluoroxyniobat,  NbOFl, -(KF1),  H- H20,  wird  aus 
den  gemischten  Lösungen  von  Niobpentoxyd  in  Flusssäure  und  Fluorkalium  ge- 
wonnen. Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  scheidet  es  sich  in  so  feinen  Blättchen 
aus,  dass  die  Flüssigkeit  zu  gelatiniren  scheint.  Nach  dem  Trocknen  sehen  die 
Krysalle  aus  wie  Talk.  Bei  der  Krystallisation  in  Gegenwart  eines  kleinen 
Ueberschusses  von  Flusssäure  entstehen  monokline  Täfelchen,  welche  mit  Kalium- 
wolfram oxyfluorid  und  Kaliumtitanoxyfluorid  isomorph  sind.  Das  Salz  verliert 
sein  Kystallwasser  bei  100°.  Beim  Glühen  schmiltzt  es.  Es  löst  sich  in  dem 
12-  bis  13  fachen  Gewicht  Wasser  bei  17  bis  21°;  in  heissem  Wasser  ist  es  sehr 
löslich. 

Trikaliumfluoroxyniobat,  NbOFl, (KF1), ,  entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Fluorkalium  versetzt.  Es 
bildet  würfelförmige  Krystalle,  die  aber  nicht  dem  regulären  System  angehören. 
Wird  das  Salz  in  warmem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
normale  Fluoroxyniobat  aus. 

Saures  Trikaliumfluoroxyniobat,  NbOFl,(KFl), -HF1,  bildet  sich  bei 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Fluorkalium  und  Fluorwasserstoff.  Es  bildet 
nadeiförmige  Krystalle. 

Fentakaliumfluoroxytriniobat  (NbOFl, ),(KF1)6  -f-H,0.  Wenn  man  der 
Lösung  von  Niobpentoxyd  in  Flusssäure  weniger  als  zwei  Moleküle  Fluorkalium 
zusetzt,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  zuerst  das  normale  Salz  aus,  worauf 
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bei  weiterem  Verdampfen  der  Mutterlauge  das  obige  Salz  in  hexagonalcn  Prismen 
auskrystallisirt  Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  fallen,  besonders 
wenn  der  Ueberschuss  an  Niobfluorid  ein  beträchtlicher  war,  schräge,  fast  recht- 
winklige Prismen  des  Salzes  (NbOFl,),  -(K  Fl)  4  -+-  2H,0  aus. 

Werden  die  vorhergehenden  Salze  wieder  aufgelöst,  so  scheidet  sich  beim 
Eindampfen  der  Lösung  zunächst  stets  das  normale  Salz  aus. 

Ammoniumfluoroxyniobat,  NbOFl, -(NH4F1)S,  entsteht  wie  [das  ent- 
sprechende Kaliumsalz.  Die  Krystalle  bilden  leicht  lösliche  rhonbische  Prismen, 
isomorph  dem  Amm  Dniumwolframoxyfluorid.  Beim  oxydirenden  Glühen  derselben 
hinterbleibt  Niobpentoxyd. 

Das  Salz  NbOFl, -(NH4F1)4  bildet  eubische  und  octaedrische  Krystalle  des 
regulären  Systems,  isomorph  dem  Ammoniumzirkonoxyfluorid.  Das  Salz  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Niobsäurehydrat  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Fluor- 
ammonium löst  (Joly). 

Dss  Salz  (NbOFl, ),(NH4F1)6  -h  H,0  krystallisirt  hexagonal,  gleicht  übrigens 
dem  entsprechenden  Kaliumsalze  und  bildet  sich  wie  dieses,  wenn  ein  Ueber- 
schuss von  Niobfluorid  angewendet  wurde.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystalli- 
sation derselben  erhält  man  das  rectanguläre  Fluoxyniobat  (NbOFl,) •  NH4F1. 

Die  Natriumfluoxyniobate  krystallisiren  schlecht  Beim  Eindampfen  der 
Lösungen  scheiden  sich  krystallinische  Krusten  aus,  die  aus  mehreren  verschie- 
denen Salzen  bestehen. 

Kupferfluoxyniobat,  NaOFl,  CuFl,  ■+■  2H,0,  bildet  äusserst  lösliche, 
blaue,  rhombische  Prismen. 

Die  Fluoniobate  entstehen,  wenn  man  die  obigen  Fluoxyniobate  in  Fluss- 
säure auflöst,  oder  wenn  man  Niobsäurehydrat  in  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Flusssäure  löst  und  die  Lösung  mit  einem  Metallcarbonat  versetzt.  Sie  sind 
von  Marion ac  (13),  sowie  von  Birger-Santenson  (17)  untersucht  worden. 

Kali u m flu onio bat,  NbFl& -(KF1),,  bildet  kleine  Krystallnadeln,  die  von 
heissem  Wasser  zersetzt  werden,  indem  normales  Kaliumfluoxyniobat  auskrystallisirt 
und  eine  stark  saure  Mutterlauge  zurückbleibt 

Ammonium fluonibat  bildet  sich  nicht  so  leicht  wie  das  Kaliumsalz. 
Wenn  man  normales  Ammoniumfluoroxyniobat  in  der  Wärme  in  Flusssäure  löst, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Gruppen  sehr  feiner  Prismen  aus,  die  nach 
Marignac  NbFl5  •(NH4Fl>)a  -t-  NbOFl,  -NH4F1  zusammengesetzt  sind. 

Manganfluoniobat,  lNbFl&),  .(MnFl,)5 -(HF1)S  +  13H,0,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Mangancarbonat  und  Niobsäure  in  concentrirter  Flusssäure,  bildet  grosse  rosafarbene  Prismen, 
die  an  der  Luft  Fluorwasserstoff  verlieren  (Santssson). 

Kobaltfluorniobat,  (NbFls),(CoFl,)j(HFl),  -f-  28H,0,  dunkelrothe  Prismen. 

Nickclfluoniobat,  (NbFls),(NLFl,)j(HFl)j  -|-  28H$0,  kurze  dunkelgrüne  Prismen. 
Ein  iweites  Salt  (NbFlJ),(NiFl,),(HFl)4  19H,Ot  scheidet  sich  beim  Lösen  der  äquivalenten 
Menge  Nickelcarbonat  und  Niobsäure  in  Flusssäure  in  feinen,  grünlichen  Nadeln  aus,  welche 
in  Wasser  unlöslich  sind  und  von  siedendem  Wasser  zersetzt  werden  (Santksson). 

Eisenfluoniobat,  (NbFli),(FeFl5,)3  +  19H,0,  bildet  gelblich  grüne  Prismen. 

Kupferfluoniobat,  (NbFls),(CuFl,)4- HF1  + 18H,0,  grosse,  dunkelblaue  Krystalle, 
die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Niob  und  Stickstoff. 

Niobchlorid  absorbirt,  wie  H.  Rose  bereits  angegeben  hat,  Ammoniak,  und  beim  Erhitzen 
der  Masse  entweicht  Salmiak,  indem  ein  schwarzes  Pulver  zurückbleibt,  welches  stickstoffhaltig 
ist.     Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  Glüherscheinung.    Mit  Kalilauge  erhitzt, 
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entwickelt  es  Ammoniak.  Salpetersäure  greift  es  nicht  an ;  es  löst  sich  nur  in  Fluorwasserstoff- 
säure.   Die  Zusammensetzung  ist  NbN. 

Wenn  Niobpcntoxyd  in  Ammoniak  auf  Weissgluth  erhitzt  wird,  so  verliert  es  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  als  Wasser,  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzes,  stickstoffhaltigen  Pulver.  Es  ist  dies 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Srickstoffniob  und  Niobpentoxyd,  denn  Devillr  sowohl,  als  auch 
Joly  constatirten  bei  der  Reaction  einen  grösseren  Gewichtsverlust,  als  ihn  Rose  angegeben  hat. 

Niobstickstoffcarbid.  Als  St.  Claire  Devtlle  (22)  Niobpentoxyd  dorch  ein  Gemisch 
von  Soda  und  Kohle  im  Kohlentiegel  bei  1200°  zu  reduciren  versuchte,  bemerkte  er  die  Bildung 
einer  Krystallmasse,  die  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak  entwickelte.  Der  Stickstoff 
ist,  ähnlich  wie  es  beim  Titan  geschieht,  aus  der  Luft  genommen.  Nach  Joi.y  ist  dieser  Körper 
kein  Stickstoffniob,  sondern  ein  Stickstoff-Kohlenstoff-Niob  oder  ein  Gemisch  von  Srickstoffniob 
NbN  und  Niobcarbid  NbC.  Bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Nickels  bat  Joly  (18) 
aus  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Niobpentoxyd,  1  Thl.  Zuckerkohle  und  1  Thl.  Natriumcarbonat 
lange  glänzende  violette  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  NbC  erhalten. 

Analytisches  Verhalten. 

In  der  Lösung  der  Alkaliniobate  erzeugt  Schwefelsäure  einen  weissen, 
voluminösen  Niederschlag  von  Niobsäure. 

Salzsäure  fällt  einen  weissen,  gelatinösen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss 
der  Säure,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist,  aber  nach  dem  Filtriren  der  Lösung 
in  Wasser  sich  auflöst,  ebenso  in  Kalilauge  (Unterschied  von  Tantalsäure). 

Salpetersäure,  sowie  Essigsäure  geben  in  der  Wärme  einen  im  Ueber- 
schuss der  Säure  unlöslichen  Niederschlag.  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure  fällen  die  Niobsäure  nicht  aus  der  alkalischen  Lösung. 

Galläpfeltinctur  oder  Gerbsäure  ruft  in  der  angesäuerten  Lösung  einen 
Orangerothen  Niederschlag  hervor.  Weinsäure  oder  Citronensäure  darf  dabei  nicht 
zugegen  sein. 

Wird  die  Niobatlösung  mit  Ferrocyankalium  versetzt  und  dann  angesäuert, 
so  entsteht  eine  tiefblaue  Fällung. 

Die  Niobate  lösen  sich  in  heisser  Schwefelsäure.  Wenn  man  die  Lösung  mit 
viel  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  fällt  Niobsäure  aus.  Die  Lösung 
in  Salzsäure  färbt  sich  mit  Zink  blau,  dann  braun. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  des  Niobs  benutzt  man  den  von  Rammels- 
berg  (6)  empfohlenen  Weg  zur  Analyse  der  Tantalite  und  Columbite.  Das  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  und  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltene  Gemenge  der 
Oxyde  wird  mit  Schwefel  und  Soda  geschmolzen.  Bei  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Wasser  gehen  Zinnsulfid  und  Wolframsulfid  in  Lösung.  Der  Rückstand  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  um  Eisen  zu  entfernen,  und  wird  dann 
wieder  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen.  Durch  Kochen  der  Schmelze  mit  Wasser 
bringt  man  etwa  noch  vorhandenes  Eisen,  Mangan,  Zink,  Kupfer,  Zinn  in  Lösung. 
Die  so  gereinigten  Oxyde  werden  dann  mit  Fluorkalium  geschmolzen,  die  Masse 
wird  mit  viel  Wasser  digerirt  und  unter  Zusatz  von  Flusssäure  zum  Sieden  er- 
hitzt. Beim  Erkalten  krystallisirt  bei  tantalreichen  Verbindungen  ein  grosser 
Theil  des  Fluotantalats  aus.  Durch  Filtriren,  Eindampfen  des  Filtrats  auf  zwei 
Drittel  und  längeres  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte  scheidet  sich  der  Rest 
aus.  Das  niobhaltige  Filtrat  wird  nun  mit  Schwefelsäure  verdamft,  der  Rückstand 
geglüht,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  nochmals  geglüht  Das  so  erhaltene 
Niobpentoxyd  kann  noch  ticanhaltig  sein.  Um  das  Titan  zu  bestimmen,  löst 
man  eine  andere  Menge  des  Fluordoppelsalzes  in  Salzsäure,  reducirt  die  Titan- 
verbindung mit  Zink  und  bestimmt  ihre  Menge  dann  durch  Titriren  mit  Kalium- 
permanganat. R.  Biedermann. 
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Nitrile  und  Isonitrile*)  sind  Verbindungen,  welche  die  Cyangruppe,  CN, 
enthalten.  Während  jedoch  bei  den  Nitrilen  diese  Gruppe  mit  Hilfe  des  Kohlen- 
stoffatoms an  den  Rest  des  Moleküls  gebunden  ist,  so  wird  die  Verkettung  bei 
den  Isonitrilen  durch  das  Stickstoffatom  bewirkt. 

Ist  z.  B.  X  ein  einwerthig  fungirendes  Radicat,  so  ist  X  —  C  mm  N  ein  Nitril. 
Man  benennt  die  Nitrile  nach  den  Säuren,  in  welche  sie  durch  Wasseraufnahme 
übergehen  und  aus  deren  Ammoniaksalzen  sie  umgekehrt  durch  Wasserabspaltung 
entstehen  können.  So  geht  z.  B.  das  Acetonitril  durch  Wasseraddition  in  Essig- 
saure über  und  kann  umgekehrt  aus  essigsaurem  Ammoniak  durch  Wasserent- 
ziehung gewonnen  werden: 

CH,CN  -+-  2HsO  =  CH,COONH4 

Essigs.  Ammoniak. 

CH,COONH4  -  2HaO  =  CH,CN. 

Enthält  ein  Körper  mehrere  Cyangruppen,  so  ist  er  als  Nitril  einer  mehr- 

CHSCN 

basischen  Säure  aufzufassen.    So  ist  der  Körper  1  das  Nitril  der  zwei- 

CH.COOH  CH>CN 
basischen  Bernsteinsäure,   1  _  • 

CH  jCOOH 

Das  einfachste  Nitril  einer  einbasischen  Säure  ist  die  Blausäure,  sie  ist  das 

Nitril  der  Ameisensäure,  HCOOH,  das  einfachste  Nitril  einer  zweibasischen  Säure 
CN 

das  Dicyan,  1    ,  das  Nitril  der  Oxalsäure. 

IN 

Andererseits  können  die  die  Cyangruppe  enthaltenden  Säuren  als  Nitrile, 
resp.  Halbnitrile  mehrbasischer  Säuren  aufgefasst  werden,  so  z.  B.  die  Cyanessig- 
säure,  CH„(CN)COOH,  als  ein  Nitril  der  Malonsäure,  CH,(COOH),.  Selbst- 
verständlich ist  auch  die  Betrachtung  der  Nitrile  als  Cyanverbindungen  zulässig 
und  eine  dementsprechende  Benennung,  so  z.  B.  diejenige  des  Acetonitrils  als 
Methylcyanid. 

A.  W.  Hofmann  beobachtete,  dass  einige  Nitrile  in  den  ätherischen  Oelen 
von  Pflanzen  vorkommen,  so  das  Nitril  der  Phenylessigsäure,  C6H4CH,CN, 
in  der  Kapuzinerkresse,  Tropäolum  majus,  (Ber.  7,  pag.  518),  und  in  der  Garten- 
kresse, Lepidium  sativum,  (Ber.  7,  pag.  1293),  das  Nitril  der  Phenylpropionsäure, 
CjHsCHjCHjCN,  in  der  Brunnenkresse,  Nasturtium  officinale,  (Ber.  7,  pag.  520). 
Vincent  und  Delachanal  (Jahresber,  1878,  pag.  382)  fanden  Acetonitril  im  Vorlauf 
des  Rohbenzols,  Vincent  (Jahresb.  1879,  Pag«  329)  w*es  Propionitril,  Isobutyro- 
nitril  und  Valeronitril  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Runkelrüben- 
melasse nach,  Weidel  und  Ciamician  (Ber.  13,  pag.  65)  fanden  Propionitril, 
Butyronitril,  Valeronitril,  Capronitril,  Isocapronitril ,  Caprinonitril,  Palmitonitril 
und  Stearonitril  im  Thieröl.  Die  Bildung  der  Nitrile  ist  in  diesem  Falle  auf  die 
Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Fettsäuren  bei  hoher  Temperatur  zurückzuführen. 

Der  erste  Repräsentant  der  Körperklasse,  das  Propionitril,  wurde  von  Pelouze 
(Ann.  10,  pag.  249)  dargestellt.  Die  von  ihm  angewande  Methode,  welche  auf 
dem  Ersatz  des  Hydroxyls  im  Aethylalkohol  durch  Cyan  beruht,  indem  man  ein 
äthylschwefelsaures  Salz  mit  Cyankalium  destillirt,  ist  auch  auf  andere  Alkohole 
anwendbar.  Man  pflegt  gewöhnlich  das  Kaliumsalz  der  betreffenden  Alkylschwefel- 
säure  zu  verwenden: 

  C,H6OSO,K-r-KCN  =  S04Ks  +  C,H4CN. 

•)  1)  Markowinkofp,  Ann.  182,  pag.  329.  2)  Pinner,  Ber.  12,  pag.  2053.  3)  Rügheimer, 
Habilitationsschrift,  Kiel  1881. 
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Dumas,  Malacuti  und  Leblanc  (Ann.  64,  pag.  332)  lehrten  die  Nitrile  aus 
den  Ammoniaksalzen,  resp.  Amiden  gewinnen,  z.  B. 

CH,COONH4  =  CH,CONH,  -+-  H„0 

Essigs.  Ammoniak  Acetamid 

CH3CONH,  =  CH,CN  +  HsO 

Acetonitril 

Die  Wasserabspaltung  kann  durch  hohe  Temperatur,  sowie  durch  den  Ein- 
fluss  der  verschiedensten  wasserentziehenden  Mittel  bewirkt  werden. 

Die  Untersuchungen  derGenannten,  namentlich  aber  diejenigen  von  Frankland 
und  Kolbe  (Ann.  65,  pag.  288)  führten  zu  dem  Ergebniss,  dass  mit  den  aus  Amiden 
darstellbaren  Nitrilen  die  Cyanverbindungen  von  der  gleichen  Zusammensetzung, 
welche  man  mit  Hilfe  von  Cy  an  metallen  erhalten  kann,  identisch  sind,  und  dass 
sich  die  Nitrile  in  Säuren  mit  der  gleichen  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  Uber- 
fuhren lassen.  Durch  diese  Erkenntniss  war  eine  Methode  für  die  Synthese  von 
Säuren  gewonnen,  welche  für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  von  der 
weittragendsten  Bedeutung  geworden  ist. 

Ebenso  wie  in  den  Alkoholen  lässt  sich  auch  in  den  Phenolen  das  Hydroxyl 
durch  Cyan  ersetzen,  indem  man  die  neutralen  Phosphorsäureester  derselben  mit 
Cyankalium  erhitzt.  Diese  zuerst  von  Scrugham  (Ann.  92,  pag.  316)  zur  Ueber- 
fUhrung  von  Phenol  in  Benzonitril  benutzte  Methode  ist  nach  den  auf  Merz'  Veran- 
lassung angestellten  Untersuchungen  von  Heim  (Ber.  16,  pag.  1771)  allgemeinerer 
Anwendbarkeit  fähig. 

Halogenhaltige  Körper  können  beim  Behandeln  mit  Cyan  metallen  ihr  Halogen 
gegen  Cyan  austauschen  (Wöhler  und  Liebig,  Ann.  3,  pag.  267 ;  Williamson, 
Jahresb.  1853,  pag.  499): 

2C6HfiCOCl  +  Hg(CN),  =  HgCl,  -t-  2C6H5COCN 
C,HJ  +  KCN  =  KJ  -h  C,H6CN. 

Ebenso  kann  auch  in  den  halogenisirten  Säuren  das  Halogen  durch  Cyan  er- 
setzt werden.  So  liefert  z.  B.  a-Brombuttersäureester,  CHS  CH,CHBrCOO  C,HS 
beim  Behandeln  mit  Cyankalium  -  Cyanquecksilber  a  -  Cyanbuttersäureester, 
CH,CH,CH(CN)COOCj,H6  (1). 

Behandelt  man  halogenisirte  ungesättigte  Verbindungen  mit  Cyankalium,  sp 
kommt  es  vielfach  vor,  dass  neben  dem  Austausch  von  Halogen  gegen  Cyan 
auch  noch  Blausäureaddition  stattfindet  (Claus),  so  entsteht  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  weingeistigem  Cyankalium  auf  Chlorallyl  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur neben  anderen  Körpern  Propylencyanid : 

CH,  =  CHCH8C1  +  KCN  -+-  HCN  =  CH,CH(CN)CH,(CN)  +  KCl  (2). 

Bei  Halogenverbindungen  der  aromatischen  Reihe,  welche  das  Halogen  am 
Kern  enthalten,  gelingt  es  im  Allgemeinen  erst  bei  hohen  Temperaturen,  eine 
Umsetzung  mit  Cyanmetallen  zu  bewirken  (Merz  und  Weith,  Ber.  10,  pag.  746). 
Ebenso  ist  eine  direkte  Einführung  von  Cyan  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
durch  Behandeln  mit  Cyangas  möglich,  aber  auch  erst  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur (Merz  und  Weith,  Ber.  10,  pag.  753). 

Nitrile  entstehen  beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  Sulfosäuren  mit  Cyankalium 

(Merz,  Zeitschr.  f.  Ch.  18C8,  pag.  33)  oder  Blutlaugensalz  (Witt,  Ber.  6,  pag.  448). 

C6H6SO,K  4-  KCN  =  C6HaCN  •+-  SO,K, 
Benxolsulfosaures  Benzonitril 
Kalium 

Nitrile  können  ferner  durch  Behandeln  von  Carbonsäuren  mit  Rhodankalium 
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(Letts,  Ber.  5,  pag.  669)  oder  besser  Rhodanblei  (Krüss,  Ber.  17,  pag,  1766) 
dargestellt  werden,  z.  B. 

2C«H5COOH  -+-  CNSK  =  C6H6COOK  -4-  C6HfCN  -+■  HaS  4-  CO,. 
Benzoesäure         Rhodan-        Benioesaures  Benxonitril. 
kalium  Kalium 

2C6H5COOH  -4-  (CNS)8Pb  =  2C6H5CN  -+-  PbS  +  H,S  +  2C08. 
Bentoestture  Rhodanblei  Benxonitril 

Die  Senföle  der  aromatischen  Reihe  (Weith,  Ber.  6,  pag.  212)  lassen  sich 
durch  Entschwefeln  mit  Kupferpulver,  die  durch  aromatische  Radicale  substituirten 
Formamide  (Gasiorowski  und  Merz,  Ber.  18,  pag.  1002)  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub in  Nitrile  überführen.  So  liefern  z.  B.  unter  diesen  Umständen  Phenyl- 
senföl,  C6H5NCS,  und  Formanilid,  C6H5NHCOH,  Benzonitril.  Diese  Reactionen 
werden  verständlich  durch  die  schon  von  Gautier  (Ann.  146,  pag.  128)  wahr- 
scheinlich gemachte,  durch  Weith  (Ber.  6,  pag.  213)  sicher  nachgewiesene  That- 
sache,  dass  die  Isonitrile  durch  Erhitzen  in  Nitrile  übergeführt  werden  können. 

C6H6NCS  — S  =  C6H5NC, 
Phenylsenföle  Phenylcarbylamin 

C6H5NCOH  +  Zn  =  CfiH6NC  ■+-  ZnO  -f-  2H 
Formanilid  Phenylcarbylamin 

und 

C6H5NC  =  C6H5CN 
Benxonitril. 

Da  aus  den  Aminen  leicht  Senföle  und  Formylverbindungen  dargestellt  werden 
können,  so  können  die  genannten  Reactionen  benutzt  werden,  um  in  Aminen 
die  Amidogruppe  durch  Cyan  zu  ersetzen. 

Eine  andere  sehr  leicht  ausführbare  Methode,  welche  demselben  Zwecke 
dienen  kann,  besteht  in  der  Ueberführung  der  Amine  in  Diazochloride  und  Be- 
handeln dieser  mit  Kupfercyanür-Cyankalium  (Sandmeyer,  Ber.  17,  pag.  2653;  s. 
unter  Benzonitril  und  Cyanbcnzoesäure). 

Die  Aldoxime  gehen  grösstentheils,  wenn  sie  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  behandelt  werden,  in  Nitrile  über  (Gabriel,  Ber.  16,  pag.  2338; 
Lach,  Ber.  17,  pag.  1571).  So  liefert  z.  B.  das  Benzaldoxim  unter  diesen  Um- 
ständen Benzonitril,  das  Glyoxim  Cyangas. 

C6H5CH  =  N(OH)  —  H80  =  C6H6C  b- N 

CH  =  N(OH)  C^N 
1  -2HaO=l 
CH  =  N(OH)  C«N 

Der  Uebergang  von  einer  Fettsäure  zu  dem  Nitrit  der  nächstniedrigeren 
homologen  kann  durch  eine  von  A.  W.  Hofmann  (Ber.  17,  pag.  1406)  entdeckte 
Methode  bewirkt  werden.  Sie  beruht  auf  der  Behandlung  der  Amide  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung,  z.  B. 

C8H17CONH2-f-6Br-r-8NaOH=  C7H,  5CN -f- 6  NaBr  +  C03Naa  +  6  H,0. 

Es  werden  bei  diesem  Process  zunächst  primäre  Amine  erzeugt,  welche  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten  als  das  Amid,  von  welchem  man  ausgeht, 
also  in  dem  angeführten  Beispiel  das  Amin  C7H18CH,NH2.  Dem  Amin  werden 
dann  in  zweiter  Linie  4  Wasserstoffatome  entzogen,  wodurch  es  in  das  Nitril 
übergeht  — 

C7H1 5CH,NH,  —  4H  =  C7H,  jCN. 
Uebrigens  ist  die  Methode  nur  bei  den  höheren  Gliedern  der  Fettreihe  mit 
Vortheil  verwerthbar.  Je  niedriger  der  Kohlenstoffgehalt  des  angewandten  Amides, 
umsomehr  tritt  die  Bildung  von  Nitrilen  zurück  gegen  diejenige  von  Aminen. 
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Der  elektronegative  Charakter  der  Cyangruppe  bewirkt,  dass  der  an  das  be- 
nachbarte Kohlenstoffatom  gebundene  Wasserstoff,  namentlich  in  denjenigen 
Körpern,  in  welchen  noch  ein  zweiter  elektronegativer  Atomcomplex  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gekettet  ist,  durch  Metalle  zersetzbar  wird.  Die  hierdurch  er- 
möglichte Einführung  von  organischen  Resten  in  diese  Cyanverbindungen  durch 
Behandlung  der  Metallabkömmlinge  mit  organischen  Halogen  Verbindungen 
ist  namentlich  bei  den  Cyanessigestem  (Henry,  Compt.  rend  104,  pag.  1618J; 
Haller,  Compt.  rend.  104,  pag.  1626;  Ber.  20,  pag.  477  Ref.)  und  bei  dem  Benzyl- 
cyanid  und  seinen  Derivaten  (V.Meyer,  Ber.  20,  pag.  535)  zur  Synthese  vonNitrilen 
verwerthet  worden. 

CHNa(CN)COOC,H,  4-  CaH  J  =  NaJ  4-  CH(C,H5)(CN)COOCsHä. 
CHNa(CN)COOC2H6-hCHsCOCl=  NaCl  4-  CH,C  O  CH(CN)C  O  O  CSH5. 
C6H5CHNaCN  4-  CH  J  =  NaJ  4-  C6H5CH(CH,)CN. 

Andererseits  lassen  sich  durch  Condensation  von  Aldehyden  mit  Benzylcyanid 
Nitrile  ungesättigter  Säuren  gewinnen  (Victor  Meyer,  Ann.  250,  pag.  124),  z.B. 

C6H5CCN 

C6HiCH,CN  +  C.H6COH=        U  4-  HaO. 

CHC6H5 

Beniylcyanid         Benzaldehyd  a-Phcnylzitnmtsäurenitril. 

Was  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  dieser  Reactionen  betrifft,  so  sei  auf 
die  nach  diesen  Methoden  dargestellten,  unten  behandelten  Körper  verwiesen, 
namentlich  aber  in  Betreff  der  eigenartigen  Verhältnisse,  welche  bezüglich  der 
Möglichkeit  der  Substituirung  beider  Methylenwasserstoffatome  im  Benzylcyanid 
statthaben,  auf  das  unter  Benzylcyanid  Gesagte. 

Es  ist  indessen  nicht  nothwendig,  dass  der  Einfluss  der  electronegativen  Cyan- 
gmppe noch  durch  einen  zweiten  elektronegativen  Atomcomplex  unterstützt  werde, 
um  den  an  das  benachbarte  Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoff  durch  Metalle 
substituirbar  zu  machen.  Behandelt  man  die  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
gelösten  Cyanalkyle  der  Fettreihe  mit  metallischem  Natrium  bei  niedriger 
Temperatur,  so  tritt  in  erster  Linie  ebenfalls  Natrium  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff, denn  behandelt  man  die  so  entstehenden  Körper  mit  Halogenverbindungen, 
so  erhält  man  Abkömmlinge  des  betreffenden  Cyanalkyls  (Hanriot  undBouvEAULT, 
Bull,  soc.  chim  [2],  49,  pag.  242;  Ber.  22,  pag.  323  Ref.) 

CH4CH,CN  4-  Na  =  CH3CHNaCN  -+-  H 
CHÄCHNaCN  4-  CSHJ  =  NaJ  4-  CHSCH(C,H6)CN. 

Auf  das  oben  erwähnte  säureartige  Verhalten  des  Cyanessigesters  und  seiner 

Abkömmlinge  von  der  Formel  C  RH(C N)COOC,H5,  in  welcher  R  irgend  ein 

Radikal  bedeutet,  ist  es  zurückzuführen,  dass  die  Ester  a-halogenisirter  Säuren 

bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Cyankalium  neben  dem  betreffenden 

cc-cyanirten  Ester  der  Säure  allgemein  auch  cyanirte  Bernsteinsäureester  liefern 

Zeltnsky,  Ber.  21,  pag.  3160,  3398),  z.  B.i 

CH(CN)COOC,H4 
2CH,ClCOOC9H54-2KCN=  l  4-2KC14-HCN. 
Chloressigester  C  HaC  O  O  C,H5 

Cyanbernsteinsäureester 

CH.C^^COOC.Hs 
2CH,CHBrCOOC,H64-2KCN  =        I  4-2KBr4-HCN. 
a-Brompropionsüurecster  CH3CHCOOC,H8 

Dimethylcyanbemsteinsäurecster 

C6H5C(CN)COOC8Hs 
2C8H6CHBrCOOC1H54-2KCN=         I  '  4-2KBr 4-HCN(4). 

Phcnylbromessigcstcr  C6H5CHCOOC8H6 
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Diese  Reactionen  verlaufen  offenbar  in  der  Art,  dass  sich  aus  den  h  alogeni- 
sirten  Säureestern  zunächst  cyanirte  bilden,  also  z.  B.  aus  a-Brompropionsäureester 
ot-Cyanpropionsäureester,  CHjCH(CN)COOC2H5.  Cyankalium  wirkt  sodann  auf 
diese  unter  Bildung  von  Metallabkömmlingen  ein,  welche  sich  mit  einem  anderen 
Molekül  des  halogenisirten  Esters  umsetzen.  — 

CH,CH(CN)COOC,Hft  +  KCN  =  CH8CK(CN)COOC4H5  -+-  HCN. 

CH,C(CN)COOC,Hj 
CHjCKCCl^COOCjHjH-CHaCHBrCOOC.H^        I  -l-KBr. 
*  143  >    5  CHsCHCOOC,H6 

Dieselben  Ester  bilden  sich  in  der  That,  wenn  man  auf  die  a-cyanirten  Ester 
successive  Natriumäthylat  und  a-halogenisirte  Ester  einwirken  lässt  (Zelinsky*). 

Nitrile  von  a-Oxysäuren,  die  Cyanhydrine  von  Aldehyden  und  Ketonen,  ge- 
winnt man  durch  Behandeln  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  höchst  concentrirter 
oder  wasserfreier  Blausäure,  z.  B. 

C  Aldehyd"  +  =  CH^c*hla?re"i)trTlN     (SlMPS0N  U.GäUTIER,  Ann.  I46,  pag.  254). 


CH5^H,+  CNH"(Ca5Äi^N  (W-uobus  und  Urech,  Ann.  ,64, 
Pag-  255)- 

Bereits  im  Jahre  1835  gewann  Winckler  (Ann.  18,  pag.  310)  durch  Erhitzen 
von  blausäurehaltigem  Benzaldehyd  mit  Salzsäure  die  Mandelsäure,  1853  Stadeler 
(Ann.m,  pag.32o)die  sogen.  Acetonsäure,  (CHs)8C(OH)COOH,  durch  Behandeln 
von  Aceton  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  Völkel  (Ann.  52,  pag. 361)  gelang  es  1844, 
dasNitril  C6H6CH(OH)CN  zu  isoliren,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Salz- 
säure in  Mandelsäure  übergeht.  Indessen  erst  in  neuerer  Zeit  hat  die  Winckler* sehe 
Methode  eine  weitere  Ausbildung  erhalten,  indem  man  einerseits  die  Erfahrung 
machte,  dass  die  Ausbeute  an  Oxysäuren  besser  wird,  wenn  man  die  Bildung  der 
Cyanhydrine  erst  sich  vollenden  lässt,  ehe  man  sie  durch  Salzsäure  weiter  zersetzt, 
und  indem  man  andererseits  durch  Wislicenus  und  Urech  (Ann.  164,  pag.  255) 
in  der  Behandlung  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  nascenter,  aus  Cyankalium  mit 
Hilfe  von  rauchender  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzter  Blausäure  eine  vollkommenere 
Methode  zur  Herstellung  der  Cyanhydrine  kennen  lernte. 

Behandelt  man  anstatt  der  Aldehyde  die  Aldehydammoniake  mit  Blausäure, 
so  entstehen  Nitrile  von  a-Amidosäuren.  Strecker  (Ann.  75,  pag.  27)  erhielt  im 
Jahre  1850  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Aldehydammoniak, 
CH,CH(OH)NHv  ot-Amidopropionsäure  (Alanin),  CHsCH(NHs)COOH.  Aber 
erst  in  neuerer  Zeit  ist  der  Verlauf  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Aldehyd- 
ammoniak durch  Erlenmeyer  (Erlenmeyer  und  Passavant,  Ann.  200,  pag.  120) 
klar  gelegt  worden.  Danach  wirkt  die  Blausäure  in  erster  Linie  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 

CH,CH(NH,)OH  +  HCN  =  CH,CH(NH8)CN  +  H,0. 

Das  somit  entstehende  o-Amidopropionitril  ist  sehr  unbeständig  und  geht 

sehr  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  in  Imidopropionitril  über: 

CH,CHCN 
I 

2CH,CH(NHf)CN-NH, «  NH 

CHjCHCN 

•)  Bei  der  Zersetzung  mit  Sauren  oder  Alkalien  liefern  diese  Ester  nicht  dreibasische  Säuren, 
sondern  symmetrisch  disalkylirte  Bernsteinsäure. 
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Ganz  ähnlich  liefern  3  Moleküle  a-Amidopropionitril  unter  Abspaltung  von 
2  Molekülen  Ammoniak  oder  1  Molekül  Amidopropionitril  und  1  Molekül  Imido- 
propionitril  unter  Austritt  von  1  Molekül  Ammoniak  Nitrilopropionitril,  das  Hydro- 
cyanaldin  Streckers  (Ann.  94,  pag.  349): 

3CH3CH(NH1)CN  -  2NH3  =  N[CH(CN)CH3]3. 

Analog  wirkt  Blausäure  auch  auf  andere  Aldehydammoniake.  Auch  die 
Einwirkungsprodukte  von  Ammoniak  auf  aromatische  Aldehyde,  dieHydrobenzamide, 
können  Blausäure  addiren  (s.  unten  Benzylidendiamidophenylacetonitril)  (Erlen- 
meyer, Ber.  11,  pag.  149.) 

Praktischer  bereitet  man  indessen  die  Nitrile  der  a-Amidosäuren  nach  Tie- 
manns Vorgang  (Ber.  18,  pag.  382)  durch  Digestion  der  Cyanhydrine  mit  der 
äquivalenten  Menge  Ammoniaks  in  absolut-alkoholischer  Lösung. 

C6H5CH(OH)CN  +  NH,=  C6H,CH(NH,)CN  -+-  H.O. 

Die  Nitrile  verbinden  sich  mit  gasförmigen  Hologenwasserstoffsäuren,  mit 
Metallchloriden  u.  s.  w.  (s.  unten). 

Lässr  man  Natrium  auf  Cyanalkyle  in  ätherischer  Lösung  einwirken,  so  bildet 
sich,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  zunächst  ein  Natriumsubstitutionsprodukt. 
Durch  die  weitere  Einwirkung  des  letzteren  auf  ein  anderes  Molekül  Cyanalkyl  ent- 
steht ein  dimolekulares  Cyanalkyl.  Diese  dimolekularen  Cyanalkyle  sind  als  Imido- 
derivatevon  cyanirten  Ketonen  oder  als  8-Amidoabkömmlinge  der  Nitrile'ungesättig 
ter  Säuren  aufzufassen,  so  z.  B.  das  dimolekulare  Propionitril  als  Imidopropionyl- 

CH,CH,C-CHCN 
cyanäthyl,  II      1  ,  oder  als  ß-Amido  -  o  -  7  -  Dimethylcrotonitril, 

NH  CH3 

CH,CH,C  =  CCN 

I      1        (E.  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Ch.(2)  37,  pag. 41 1 ;  38,  pag. 336 ; 

39»  Pa8-  x^8)  (s.  unten  dimolekulares  Cyanäthyl)  Behandelt  man  ein  Gemenge 
von  zwei  Nitrilen  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  so  erhält  man  ebenfalls  ana- 
log constituirte  Körper.  Verwendet  man  z.  B.  Benzonitril  und  Cyanäthyl,  so 
e n  tsteht Imidobenzoylcyanäthy  1,  C  6  H  6  C  (N  H)  C  H  (C  H  3  )jC  N,  resp .  ß- Amido-a-Methyl- 
zimmtsäurenitril,  C6H5C(NH,)  =  CH(CH,)CN. 

Bereits  im  Jahre  1848  hatten  Frankland  und  Kolbe  (Ann.  65,  pag.  269)  durch 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyanäthyl  eine  Condensation  zu  Kyanäthin  erzielt, 
welchem  das  dreifache  Molekulargewicht  des  Cyanäthyls  zukommt  Die  analoge 
Condensation  lässt  sich  auch  bei  anderen  Nitrilen  mit  Hilfe  der  Alkalimetalle 
herbeiführen.  Andererseits  können  an  dieser  Condensation,  wenn  man  Gemenge 
von  verschiedenen  Nitrilen  anwendet,  auch  verschiedene  Nitrile  theilnehmen.  So 
erhält  man  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Cyan- 
methyl,  CH,CN,  und  Cyanäthyl,  C,H8CN,  da  Kyanmethäthin  von  der  Formel 
C,HnN,.  Wie  neuere  Untersuchungen  von  E.  v.  Meyer  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2) 
37,  pag.  156)  zeigen,  sind  diese  Körper  als  Derivate  des  Pyrimidins  zu  betrachten. 
Cyanäthyl  liefert  Diäthylmethylamidopyrimidin: 

/N  -  C  -  C,HA 

CH3CHfCN  liefert  C,H5C  >C-CH3. 

^N-(f-NH, 

Wie  ein  Blick  auf  diese  beiden  Formeln  zeigt,  können  eine  derartige  Con- 
densation nur  primäre  Cyanalkyle  erfahren,  bezw.  wenn  eine  derartige  Conden- 
sation eintreten  soll,  so  muss  mindestens  1  Mol.  eines  primären  Cyanalkyls» 
welches  am  a-Kohlenstoffatom  zwei  unsubstitüirte  Wasserstoffatome  besitzt,  zur 
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Verfügung  stehen.  Diese  Körper,  welche  man  unter  dem  Namen  der  Cyan- 
alkine  zusammenfasse  werden  in  dem  Art.  Pyrimidin  behandelt  werden. 

Es  existirt  bei  den  Nitrilen  noch  eine  andere  Art  der  Polymerisation,  bei 
welcher  sich  ebenfalls  drei  Moleküle  Nitril  betheiligen.  Sie  beruht  auf  dem 
Uebergang  des  Cyans  in  Tricyan: 

In  diese  Klasse  der  trimolekularen  Cyanalkyle  gehört  z.  B.  das  Pertrichlor- 

methylkyanidin  (Weddcge,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  31,  pag.  176;  33,  pag.  76), 

das  Cyanurtriäthyl  (Otto  und  Voigt,  Ber.  20,  pag.  551  Ref.),  das  Kyaphenin 

(CLOez,  Ann.  115,  pag.  23;  Klason,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  35.  pag,  82). 

CCls  C2H5 
I  1 

N-**C\N  N^C^N 
1  II  i  II 

C^N^-C  -C  Cl8  C^N^C  —  CaH  & 

CC1,  C8H5 
Pertrichlormethylkyanidin  Cyanurtriäthyl 

C6H4 

N^Cv-N 
l  II 
C6H6  •  Cs^j^C  •  C6H5 

Kyaphenin 

In  Betreff  der  Bildungsweisen  sei  auf  die  unten  behandelten  Verbindungen 
dieser  Art  verwiesen. 

Eine  Methode  zur  Darstellung  von  Körpern,  welche  analog  dem  Kyaphenin 
constituirt  sind,  aber  an  Stelle  eines  Phenyls  ein  Alkyl  der  Fettreihe  enthalten, 
ist  in  neuester  Zeit  von  Krafft  und  v.  Hansen  (Ber.  22,  pag.  803)  aufgefunden 
worden.  Sie  besteht  in  der  Behandlung  eines  Gemenges  von  Benzonitril  und  einem 
Fettsäurechlorid  mit  Chloraluminium.  So  bildet  sich  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  auf  ein  Gemenge  von  Benzonitril,  C6H6CN,  und  Acetylchlorid, 
CHjCOCl,  Methyldiphenyltricyanid,  CH,  (C6HS),(CN)S. 

Die  vom  Tricyan  derivirenden  Körper  erleiden  bei  der  energischen  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  Spaltung  unter  Bildung  derselben  Carbonsäuren,  in  welche 
die  die  Tricyanide  constituirenden  Nitrile  übergeführt  werden  können. 

Es  ist  bereits  oben  der  wichtigen  Reaction  Erwähnung  gethan,  dass  die 
Nitrile  in  Carbonsäuren  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffen  übergeführt 
werden  können.  Diese  Ueberführung  geschieht  durch  Behandlung  mit  Mineral- 
säuren oder  mit  Basen.    Intermediär  treten  dabei  die  Säureamide  auf. 

Sehr  leicht  gehen  die  Nitrile  in  Amide  über,  wenn  man  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  dieselben  einwirken  lässt.  Die  Reaction  geht  besonders  dann  sehr 
rasch  vor  sich,  wenn  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  einige  Tropfen  Kalilauge 
schwach  alkalisch  macht  und  auf  40°  erwärmt  (Radziszewski,  Ber.  18,  pag.  355). 
R  •  CN 2H,Oa  =  R  •  CONH, -r- Oa -r- H80. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Nitrile  in  ammoniakalisch  gemachter 
alkoholischer  Lösung  in  Thiamide  übergeführt  (Cahours,  Jahresb.  1847—48, 

Pag-  595)»  z-  B- 

C6H6CN     H4S  =  C6H5CSNHS. 
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Unterwirft  man  die  Nitrile  der  Reduction  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
und  Zink  (Mkndius,  Ann.  121,  pag.  129)  oder  besser  mit  Natrium  in  absolut- 
alkoholischer Lösung  (Ladenburg,  Ber.  18,  pag.  2956),  so  werden  sie  in  Amine 
übergeführt,  z.  B. 

C,H6(CN),+  8H  =  C6H10(NH?), 

Trirnethylencyanid  Pentamethylendiamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Nitrile  in  Gegenwart  von  abso- 
luten Alkoholen  gehen  dieselben  in  Imidoäther  über  (Pinner  und  Klein,  Ber.  10, 
pag.  1889;  Bd.  V,  pag.  241).  Erhitzt  man  sie  mit  salzsauren  Ammoniakbasen,  so 
liefern  sie  Amidine  (Bernthsen,  Bd.  I,  pag.  523),  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin 

Amidoxime  (Tiemann,  Bd.  17,  pag.  126),  Körper  von  der  Formel  R  —  C^^^. 
Erwärmt  man  die  Cyanhydrine  mit  Harnstoff,  so  entstehen  HamstorTabkörnm- 

ünge  -  R  CHC^h4- NH,CONH,  «=  H,0 -4-R  CHC^HCONH,  "  wc,che 
durch  Salzsäure  in  Hydantoine  übergeführt  werden  (Pinner  und  Lipschütz, 
Ber.  20,  pag.  2351;  21,  pag.  2320). 

Den  Isonitrilen  (Carbylaminen,  Isocyanverbindungen)  kommt  die  Formel 
R-NC  zu;  in  ihnen  verknüpft  der  Stickstoff  der  Cyangruppe  diese  mit  dem  Rest 
des  Moleküls.  Unter  der  Annahme  fünfwerthigen  Stickstoffs  in  den  Isonitrilen 
erhalten  sie  die  Formel  R  —  N  =  C,  unter  derjenigen  drei  werthigen  Stickstoffs 
die  Formel  R  —  N  =  C  = ;  sie  würden  auf  Grund  dieser  Anschauung  freie 
Valenzen,  resp.  ein  zweiwerthiges  Kohlenstoffatom  besitzen. 

Die  Klasse  der  Isonitrile  wurde  gleichzeitig  von  A.  W.  Hofmann  und 
Gautier  entdeckt   Sie  bilden  sich: 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyansilber.  Dabei  entsteht 
zunächst  eine  Doppelverbindung  zwischen  dem  betreffendem  Carbylamin  und 
Cyansilber,  aus  welcher  jenes  durch  Cyankalium  in  Freiheit  gesetzt  werden  kann 
(Gautier,  Ann.  142,  pag.  294;  146,  pag,  119),  z.  B. 

CaH  J  -+-  2CN  Ag  =  C,H5NC.CNAg  -+-  AgJ. 
Bereits  vor  Gautier  hatten  schon  E.  Meyer  (Jahresber.  1856,  pag.  523)  und 
Lieke  (Ann.  112,  pag.  316)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen auf  Cyansilber  aufgestellt,  ohne  indessen  die  Resultate  dieser  Reaction 
richtig  zu  deuten. 

Auch  andere  Metallcyanide  liefern  mit  Halogenalkylen  Carbylamine.  Die- 
selben bilden  sich  immer  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  von  Nitriten 
mit  Hilfe  von  Metallcyaniden  und  ertheilen  den  Rohnitrilen  den  unangenehmen 
Geruch.  Ausser  dem  Cyansilber  bilden  mit  Halogenalkylen  der  Hauptsache  nach 
Carbylamine  Cyanquecksilber  und.Cyanzink  (Calmels,  Ber.  17,  pag.  419  Ref.).  Säure- 
chloride liefern  mit  Cyansilber  nnd  Cyanquecksilber  Nitrile. 

2.  Carbylamine  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali  auf  primäre  Amine  (A.  W.  Hofmann,  Ann.  144,  pag.  114),  z.  B. 

CeH5NH,-t-  CHC1, +  3KOH  «=  C6H5NCh-  3KC1  +  3HaO 
Anilin  Phenylcarbylamin. 

3.  Sie  entstehen  beim  Entschwefeln  der  Senföle  durch  Erhitzen  ihrer  Ver- 
bindungen mit  Triäthylphosphin  (A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  766),  z.  B. 

C3H4NCS.P(CJH5)$  =  C,H,NC-H(C2H,),PS 

Allylsenföl-TriMthylphosphin  Allylcarbylamin. 

4.  Isonitrile  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Amide,  welche 
wie    das    Dichloracetanilid ,    CeHsNHCOCHCl,    und   a  •  Dichlorbutyranilid, 

VUL  IO 
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CjHjNHCOCCljCjHj,  sich  von  einer  am  a-Kohlenstoffatom  zweifach  gechlorten 
Fettsäure  ableiten.  Während  solche  Amide  der  Dichloressigsäure  schon  beim 
Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  in  Isonitrile  übergehen,  liefern  diejenigen  von 
zweifach  gechlorten  Fettsäuren  mit  längerer  Kohlenstoff  kette  unter  der  Ein- 
wirkung von  kohlensaurem  Natron  Körper,  welche  als  Additionsprodukte  von 
Isonitrilen  und  den  Amiden  von  a-Chloroxysäuren  aufgefasst  werden  können 
(s.  unten)  und  welche  ihrerseits  beim  Behandeln  mit  concentrirter  wässriger  Kali- 
lauge in  Isonitrile  übergeführt  werden  (Cech;  Rücheimer,  Ber.  21,  pag.  306),  z.  B. 

C6H5NHCOCHClj  -+-  3KOH  =  C6H6NC  -+-  2H,0  -+■  2KC1  -+-  HCOOK. 
Dichloracetanilid  Phenylcarbylamin 

2C6HSNHC0CC1,CSHS  -h  2CO,Naa  =  C,H6NHCOCCl(OH)CsH,C6H5NC 
a-DichlorbutyTanilid  o-Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamin 

-+-  3NaCl  H-  CsH6COONa  -f-  2CO,. 
CjHsNHCOCCKOHJCjHj  CeHsNC  -f-  2KOH  =  2C8H,NC  -+•  KCl 

Phenylcarbylamin 

+  C,HBCOOK  +  2H,0. 

Die  Isonitrile  sind  widerlich  riechende,  stark  giftige  Körper.  Sie  sieden 
niedriger  als  die  mit  ihnen  isomeren  Nitrile.  Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  be- 
ständig, dagegen  werden  sie  durch  Mineralsäuren  sehr  leicht  zerlegt  unter  Bildung 
von  primären  Aminen  und  Ameisensäure;  intermediär  bildet  sich  dabei  ein  Al- 
kylformamid  (Hofmann,  Gautier): 

R«NC  h-  HaO  e»  RNHCOH 
RNHCOH  -T-  HsO  =  RNH,+  HCOOH. 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  liefern  sie  Verbindungen,  welche  bei  der 

Einwirkung  von  Wasser  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Amin  zerfallen 

(Gautier).    Mit  organischen  Säuren  reagiren  die  Carbylamine  entsprechend  der 

Gleichung  (Gautier): 

CHSNC  +  CHjCOOH  =  CH,NHCOH  n-(CH,CO)aO. 
Methylcarbyl-       Essigsäure  Methylform  amid  Essigsäureanhydrid, 

amin 

Zum  Unterschied  von  den  Nitrilen  reagiren  die  Isonitrile  mit  Jodalkylen. 
Durch  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  werden  sie  zu  Isocyansäureestern  oxy- 
dirt  (Gautier),  durch  Schwefel  in  Senföle  Ubergeführt  (Weith,  Ber.  6,  pag.  210). 
Mit  Schwefelwasserstoff  liefern  sie  alkylirte  Thioformamide  (A.  W.  Hofmann, 
Ber.  10,  pag.  1095).  Es  ist  bereits  oben  erwähnt  worden,  dass  die  Isonitrile 
unter  dem  Einfluss  der  Wärme  in  Nitrile  übergehen. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Nitrile  und  Isonitrile  der  Fettreihe  und  die- 
jenigen der  aromatischen  Reihe  mit  einem  Benzolkern  behandelt,  soweit  dies 
nicht  schon  an  anderer  Stelle  geschehen  ist  oder  noch  geschehen  wird.  In  Be- 
treff der  Nitrile  und  Isonitrile  mit  mehreren  Benzolkernen  sei  auf  die  Art.  Di- 
phenylverbindungen,  Triphenylverbindungen  u.  s.  w.  verwiesen. 

Nitrile.*) 
Nitrile  der  Fettreihe. 
Nitrile  einbasischer  Säuren. 
Acetonitril  (Methylcyanid),  CH3CN,  wurde  zuerst  von  Dumas  und 
Pelicot  (i)  erhalten  und  zwar  durch  Behandeln  von  Schwefelsäuremethylester  mit 

*)  1)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  15,  pag.  26;  Dumas,  Malaputi  u.  Lkblanc,  Ann.  64, 
pag.  332.  2)  Vincknt  u.  Dklachanal,  Jahresb.  1878,  pag.  382;  1880,  pag.  396.  3)  Henry, 
Ann.  152,  pag.  148.    4)  Hknkk,  Ann.  106,  pag.  273;  Waliach,  Ber.  8,  pag.  304    5)  Norton 
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Cyanmetallen.  Es  findet  sich  im  Vorlauf  des  Rohbenzols  (2)  und  bildet  sich  aus 
essigsaurem  Ammoniak  und  Acetamid  durch  Wasserabspaltung  unter  dem  Einfluss 
von  Phosphorsäureanhydrid  (1),  Phosphorpentasulfid  (3),  Phosphorpentachlorid  (4), 
gebranntem  Kalk  (5),  Toluolsulfochlorid  (6),  sowie  wenn  Acetamid  unter  Zusatz 
von  etwas  Eisessig  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten  wird  (7).  Es  entsteht  bei 
der  Destillation  Yon  methylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (8)  und  beim 
Erhitzen  von  Cyanessigsäure  auf  165°  unter  Kohlensäureabspaltung  (9). 

Man  stellt  es  vortheilbaft  durch  Mischen  gleicher  Volume  Acetamid  und  Phosphorsäurcanhydrid 
dar.  Bei  der  Heftigkeit  der  Reaction  destillirt  das  Acetonitril  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sofort  ab.  Es 
wird,  nachdem  man  es  durch  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  von  beigemengter  Essigsäure  und 
Blausäure  befreit  und  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  hat,  der  fractJonirten  Destillation 
unterworfen  (10).  —  Auch  durch  Behandeln  von  Cyankalium  mit  Jodmethyl  kann  es  leicht  erhalten 
werden.  Das  letztere  wirkt  zwar  bei  seinem  Siedepunkte  nicht  ein,  wohl  aber,  wenn  derselbe 
durch  Zusatz  von  wässrigem  Methyl-  oder  Aetbylalkohol  erhöht  wird.  Ausbeute  95  8  der  theoretisch 
berechneten  Menge  an  rohem  und  81    an  reinem  Acetonitril  (11). 

Das  Acetonitril  siedet  bei  81'2— 81'4°  unter  757-3  Millim.  Druck  und  hat  bei 
der  Temperatur  des  Siedepunktes  das  spec.  Gew.  0*7155,  bez.  auf  Wasser  von  4° 


u.  Tscherniak,  Jahresb.  1878,  pag.  686.  6)  A.  Wolkow,  Ber.  4,  pag.  290.  7)  Demarcay, 
Bull,  soc  chim.  (2)  33,  pag.  456k  8)  Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  65,  pag.  297.  9)  van't  Hoff, 
Ber.  7,  pag.  1382.  10)  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  100,  pag.  130;  .vergl.  Keller,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  (2)  31,  pag.  363.  11)  Henry,  Ber.  20,  pag.  363.  12)  R.  Schiff,  Ber.  19,  pag.  567. 
13)  Kopp,  Ann.  98,  pag.  367.  14)  Mascart,  Jahresb.  1878,  pag.  165.  15)  Kanonnikoff,  Joum. 
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pag.  1896.  18)  Dumas,  Ann.  64,  pag.  333.  19)  Henry,  Ber.  20,  pag.  363.  20)  Kekule, 
Lehrb.  I,  pag.  574.  21)  Wichelhaus,  Ber.  3,  pag.  847.  22)  Mkndius,  Ann.  121,  pag.  142. 
23)  Engler,  Ann.  129,  pag.  124;  133,  pag.  137;  142,  pag.  65.  24)  Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  4,  pag.  128.  25)  Beckurts  und  Otto,  Ber.  9,  pag.  1590.  26)  Beckurts,  Ber.  9, 
P*S-  »594-  «7)  Engler,  Ann.  149,  pag.  305.  28)  Henry,  Zeitschr.  1867,  pag.  222.  29)  Hesse, 
Ann.  11  o,  pag.  202.  30)  Henke,  Ann.  106,  pag.  272.  31 — 35)  Bayer,  Ber.  2,  pag.  319. 
36)  Bisschopinck,  Ber.  6,  pag.  731.  37)  Engler,  Ann.  149,  pag.  296;  Ber.  6,  pag.  1003. 
38)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1591.  39)  Weddige  u.  Körner,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  31, 
pag.  176.  40)  Dumas,  Malasuti  u.  Leblanc,  Compt  rend.  25,  pag.  442.  41)  Weddige,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  176;  33,  pag.  76.  42)  Weddige,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  188. 
43)  van't  Hoff,  Ber.  7,  pag.  1383,  1571.  44)  Henry,  Ber.  19,  pag.  743  Ref.  45)  Howard, 
Phil.  Transact.  1800  (Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.  V,  pag.  32).  46)  Liebig,  Ann.  chim. 
phys.  (2)  24;  pag.  298;  Ann.  26,  pag.  146;  50,  pag.  429.  47)  Gay-Lussac  u.  Liebig,  Ann. 
chim.  phys.  (2)  25,  pag.  28$.  48)  Precis  2,  pag.  445  (Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.V,  pag.  32). 
49)  Berzelius'  Jahresb.  24,  pag.  87  (Gmeltn,  Handb.,  4-  Aufl.,  Bd.  V,  pag.  33).  50)  Kekule, 
Ann.  101,  pag.  200;  105,  pag.  279.  51)  Vergl.  u.  a.  Schischkow,  Ann.  101,  pag.  213;  Ann. 
Suppl.  1,  pag.  104;  Wurster,  Ber.  6,  pag.  1396,  Steiner,  Ber.  16,  pag.  1484,  2419;  Divers, 
Journ.  ehem.  soc.  45,  pag.  19;  47,  pag.  77;  Armstrong,  Joum.  chem.  soc.  45,  pag.  2$;  Calmels, 
Jahresb.  1884,  pag.  479,  52)  Scholvien,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  461.  53)  Liebig, 
Ann.  95,  pag.  282.    54)  Beckmann,  Ber.  19,  pag.  993.    55)  Lobby  de  Bruyn,  Ber.  19,  pag.  1370. 

56)  E.  Davy,  Berzelius'  Jahresb.  12,  pag.  95,  120  (Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.V,  pag.  36). 

57)  SCHISCHKOFF,  Ann.  97,  pag.  53;  101,  pag.  21 3;  Suppl.  1.  pag.  104.  58)  Berthklot  und 
V  hülle,  Ber.  13,  pag.  1138.  59)  Ehrenberg,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  30,  pag.  38.  60)  Car- 
stenjen u.  Ehrenberg,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  232,  61)  Steiner,  Ber.  16,  pag.  1484, 
2419.  62)  E.  Divers  u.  Kavakita,  Jahresb.  1884,  pag.  478.  63)  Kekule,  Ann.  101.pag.200. 
64)  Steiner,  Ber.  8,  pag.  1177.  6s)  Steiner,  Ber.  9,  pag.  779.  66)  Kekule,  Ann.  105, 
pag.  279.  67)  Sell  u.  Bdidermann,  Ber.  5,  pag.  89.  68)  Steiner,  Ber.  8,  pag.  518.  69)  Steiner, 
Ber.  7,  pag.  1244.  70)  Ehrenberg,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  97.  71)  Ehrenberg,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  56.    72)  Calmels,  Jahresb.  1884,  pag.  479.    73)  Ehrenberg,  Journ. 
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(12),  0-8191  bei  16°.  Ausdehung  bei  Temperaturerhöhung  (13).  Brechungsindex 
des  Dampfes  (14),  Molekularbrechungsvermögen  (15),  Verbrennungswärme  (24). 
Mit  Wasser  mischbar;  kann  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Sake  wieder 
abgeschieden  werden.  Aus  Gemischen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol,  welche 
den  Siedepunkt  des  Acetonitrils  stark  herabdrücken,  kann  man  es  durch  wieder- 
holte Destillation  aus  dem  Wasserbade  über  Chlorcalcium  und  schliesslich  über 
Phosphorsäureanhydrid  abtrennen  (2).  Angezündet  verbrennt  es  mit  rothgesäumter 
Flamme.  Liefert  unter  Wasseraufnahme  zunächst  Acetamid  und  dann  Essig- 
säure und  Ammoniak.  So  entsteht  Acetamid  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser 
(16),  wenn  in  eine  Lösung  von  1  Mol.  Acetonitril  und  1  Mol.  Wasser  Salzsäure 
eingeleitet  wird  (17).  Essigsäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Acetonitril  mit 
Kalilauge  (18)  oder  mit  Salzsäure  (19).  Behandelt  man  die  Lösung  von  Acetonitril 
in  absolutem  Alkohol  mit  Salsäure  oder  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Essigester 
(25).  Erhitzt  man  Acetonitril  mit  Eisessig  auf  200°,  so  entstehr  Diacetamid  (20) 
und  beim  Behandeln  desselben  mit  Essigsäureanhydrid  bei  derselben  Temperatur 
Triacetamid  (21).   Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  unter  Bildung  von  Essigsäure 


pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  230.     74)  Scholvibn,  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  30,  pag.  90.     75)  Gay- 
Lussac  u.  Liebig,  Ann.  chim.  phys.  (2)  25,  pag.  28$  (Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.V.  pag.  40). 
76)  Liebig,  Ann.  5,  pag.  287.    77)  E.  Davy,  Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.  V,  pag.  41. 
78)  E.  Divers  u.  Kawakita,  Jahresb.  1885,  pag.  596.    79)  Fehling.  Ann.  27,  pag.  130; 
E.  Davy,  Berz.  Jahresb.  12,  pag.  9$,  120  (Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.  V,  pag.  33). 
80)  Gladstone,  Ann.  66,  pag.  1.    81)  Cowper,  Journ.  Chem.  Soc.  39,  pag.  242.    82)  Steiner, 
Ber.  5.  pag.  38 1.    83)  Ehrenberg,  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  32,  pag.  m.    84)  Schiscmcoff, 
Ann.  101,  pag.  215;   104,  pag.  249;   119,  pag.  249.     85)  SCHISCHKOFF,  Ann.  101,  pag.  215. 
86)  Pelouze,  Ann,  10,  pag.  249.    87)  Löwig,  Gmeun,  Handb.,  4.  Aufl.,  Bd.  IV,  pag.  774. 
88)  Williamson.  Journ.  pr.  Chem.  61,  pag.  60.    89)  Dumas,  Malasuti  u.  Leblanc,  Compt. 
rend.  25,  pag.  473;  Ann.  64,  pag.  334.    90)  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  100,  pag.  14$. 
91)  Gal,  Ann.  147,  pag.  126.    92)  Franklakd  u.  Graham,  Journ.  chem.  soc.  37,  pag.  74a 
93)  Frühde,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  303.  94)  Linnemann,  Ann.  148,  pag.  252.  95)  Gautier, 
These  de  docteur  1869.    96)  R.  Schiff,  Ber.  19,  pag.  567.    97)  Thorpb,  Journ.  chem.  soc.  37, 
pag.  205.    98)  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  4,  pag.  129.    99)  Mendius,  Ann.  121,  pag.  129. 
100)  Oldach,  Inauguraldissertation,   Kiel  1887,  pag.  15.     101)  Michael  u.  Wing,  Ber.  18, 
Ref.  378.     102)  Engler,  Ann.  149,  pag.  307.     103)  Henke,  Ann.  106,  pag.  280.    104)  Pisa- 
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u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1593.    114)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  10,  pag.  2040.    115)  Beckurts 
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Zeitschr.  1870,  pag.  576.     119)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  341.     120)  Markownikoff, 
Ann.  138,  pag.  374.    121)  Letts,  Ber.  5,  pag.  669.    122)  Lieber  u.  Rossi,  Ann.  158,  pag.  171. 
123)  Schlief  er,  Ann.  59,  pag.  15.    124)  Guckelberger,  Ann.  64,  pag.  72.     125)  Liebig, 
Ann.  70,  pag.  313.     126)  Schwanert,  Ann.  102,  pag.  228.     127)  W.  Hofmann,  Ann.  65, 
pag.  56.    128)  Erlenmeyer  u.  Hell,  Ann.  160,  pag.  266.    129)  R.  Schiff,  Ber.  19,  pag.  567. 
130)  Butlerow,  Ann.  170,  pag.  151.    131)  Balakd,  Journ.  pr.  Chem.  34,  pag.  136.  132)  Frank- 
land u.  Kolbe,  Ann.  65,  pag.  297.    133)  Williamson,  Jahresb.  1853,  pag.  499.    134)  Rossi, 
Ann.  133,  pag.  177.     135)  Wurtz,  Ann.  105,  pag.  295.     136)  R.  Schiff,  Ber.  19,  pag.  568. 
'37)  Vergl.  Letts,  Ber.  5,  pag.  673.    138)  Markownikoff,  Gmelin,  Kraut,  Handb.,  Suppl.  2, 
pag.  1088.     139)  WisCHNEGRADSKY,  Ann.  174,  pag.  56.     140)  Mehlis,  Ann.  185,  pag.  366. 
141)  Fblleter,  Jahresb.  1868,  pag.  634.  142)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  pag.  1406.  143) Eichler, 
Ber.  12,  pag.  1888.   144)  Fellbter,  Jahresb.  1868,  pag.  634.    145)  Kraft  u.  Stauffkr,  Ber.  15, 
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Kohlensäure  und  Methandisulfosäure  auf  dasselbe  ein  (10).  Bei  der  Reduction 
entsteht  Aethylamin  (22).  Einwirkung  von  Chloral  (s.  Bd.  II,  pag  642).  Mit 
Brom  liefert  es  bromwasserstoffsaures  Monobromacetonitril  (23).  Chlor  wirkt 
weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen  auf  das  Nitril  ein,  bei  Gegenwart  von 
Jod  bildet  sich  sehr  langsam  Trichloracetonitril  (26).  Bei  der  Behandlung  von 
Acetonitril  mit  Natrium  entsteht  Kyanmethin  (s.  den  Art.  Pyrimidine)  (3 1). 

Bromwasserstoffsaures  Acetonitril,  CHaCN>2HBr.   Schmp.  47— 50°  (27). 

Jodwasserstoffsaures  Acetonitril  (28). 

Acetonitril-Quecksilbercyanid,  CH,CN- IfHg(CN),  (29). 

Acetonitril-Alaminiumcblorid,  CHtCN*Al,Cl(  (207). 

Aeetonitril-Goldchlorid,  CH,CN-AuCl,  (30). 

Acetonitril-Titanchlorid,  'iCHjCN-TiCL,  (30). 

Acetonitril-Zinnchlorid,  2CH,CNSuCl4  (30). 

Acetonitril-Antimonchlorid,  CHjCN-SbClj  (30). 

Acetonitril-Phosphorchlorür,  CH,CN.PC1,.    Schmp.  720.  (30). 

Dimolekulares  Cyanmethyl,  (Imidoacetylcyanmethyl).  C4H6N, 
«CH,C(NH)CH,CN  oder  CH,C(NHa) «* CHCN  (ß-Amidocrotonitril). 


Jahresb.  1857,  pag.  445.    147)  Pieverung,  Ann.  183,  pag.  357.    148)  Robiquet  u.  Bussy,  Journ. 
pr.  Chem.  19,  pag.  232.    149)  Will,  Ann.  52,  pag.  1 ;  Will  u.  Körner,  Ann.  125,  pag.  270. 
150)  Claus,  Ann.  131,  pag.  58.    151)  Rinne  u.  Tollens,  Ann.  159,  pag.  105.    152)  Rinne, 
Ber.  6,  pag.  389.    153)  Claus,  Ann.  191,  pag.  37.    154)  Pinner,  Ber.  12,  pag.  2053.  155)  Rinne 
u.  Tollens,  Zeitscbr.  f.  Chem.  1870,  pag.  401.    156)  Kekule  u.  Rinne,  Ber.  6,  pag.  386. 
157)  Rinne  u.  Tollens,  Zeitscbr.  f.  Chem.  1870,  pag.  401.    158)  Sarnow,  Ann.  164,  pag.  104. 
159)  Erlenmeyer  und  Passavant,  Ann.  200,  pag.  120.     160)  Urech,  Ber.  6,  pag.  11 14. 
161)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  349.    162)  VergL  A  Strecker,  Ann.  75,  pag.  29 ;  H.  Strecker, 
Ann.  130,  pag.  222.    163)  Lipp,  Ann.  205,  pag.  1.     164)  Erlenmeyer,  Ber.  14,  pag.  1868. 
165)  Pinner  u.  Lutschütz,  Ber.  20,  pag.  2357.    166)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  Ann.  177,  pag.  in. 
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Die  Natriumverbindung  dieses  Körpers  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  in  Aether  gelöstes  Cyanmethyl.  Krystallisirt  aus  Petroläther  in  farblosen, 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  52—53°  und  ist  in  Aether,  Benzol,  Alkohol  sehr 
leicht,  weniger  in  Wasser  löslich,  sehr  wenig  in  Petroläther.  Von  Natrium 
wird  es  in  absolut-alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Aethylamin  und 
Ammoniak  reducirt.  Wird  der  Körper  mit  Acetylchlorid  in  ätherischer  Lösung 
zusammengebracht,  so  erhält  man  eine  Verbindung  (CiH6Ns)}CHsCOCl,  welche 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  C8H9N3  (Imidocrotonitril,  NH[C(CH,) 
=  CHCN],,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  222— 223°)  zersetzt.  Bei  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  entsteht  Cyanaceton,  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  Körper 

C  ( C  H  }  — *  C  H  C  N 

C8H8N,0  (ß-Oxydicrotonitril,  OC^Q^jj|j  ~  QHCN'  Nadeln,  welche  ober- 
halb 230°  verkohlen  und  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  einen 
Körper  C8H6Na  liefern)  (213).  Wird  das  Gemenge  der  Natriumverbindungen, 
wie  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cyanmethyl  in  Gegenwart  von 
Aether  erhält,  mit  Methylcyanid  auf  140°  erhitzt,  so  entsteht  Kyanmethin  (213). 
(S.  unten  dimolekulares  Cyanäthyl). 
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Die  gechlorten  Acetonitrile  bilden  farblose  Flüssigkeiten  von  stechendem 
Gerüche,  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizend;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  bilden  mit  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure 
feste,  krystallinische,  durch  Wasser  zersetzliche  Produkte.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  werden  sie  in  die  entsprechenden  gechlorten  Essig- 
säuren und  Ammoniak  zerlegt  (36). 

Chloracetonitril,  CH,C1CN.  Aus  Chloracetamid,  CHSC1C0NH,,  und 
Phosphorsäureanhydrid  (36)  (37).  Siedep.  123—124°  bei  756  Millim.  B.  Spec. 
Gew.  1-204  bei  11'2°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge 
Glycolsäure  (38),  mit  Anilin  Anilidoacetonitril  (37)  (169). 

Chloracetonitril-Aluminiumchlorid,  CH,C1CN-A1,C1,  (207). 

Dichloracetonitril,  CHClfCN.  Aus  Dichloracetamid  und  Phosphorsäure- 
anhydrid. —  Siedep.  112—113°  bei  756  Millim.  B.  Spec.  Gew.  1374  bei  11-4° 
(36)  (169).  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge  Dichloressigsäure 
(38),  mit  Salzsäure  ein  unbeständiges,  in  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt, 
das  beim  Erhitzen  auf  140°  in  ein  polymeres  Dichloracetonitril  (diamant- 
glänzende Prismen  vom  Schmp.  69-  70°)  übergeht  (39). 

u.  Tompkins,  Joura.  ehem.  soc.  37,  pag.  566.  286)  Pinn  kr,  Ber.  17,  pag.  2010.  287)  Reimer. 
Ber.  13,  pag.  742;  14,  pag.  1797.  288)  Jackson  u.  Field,  Jahresber.  1878,  pag.  418,  1880, 
pag.  480.  289)  Clauen,  Ber.  12,  pag.  626.  299)  Jackson  u.  White,  Jahresber.  1879,  P*K-  .^89, 
1880,  pag.  480.  300)  Dieselben,  Jahresber.  1880,  pag.  482.  301)  Jackson  u.  Lowery,  Ber.  io, 
pag.  12 10;  Jahresber.  1881,  pag.  395.  302)  Maeesy  u.  ROBINSON,  Ber.  15,  pag.  1758. 
303)  Mabery  u.  Jackson,  Ber.  n,  pag.  56.  304)  H.  Salkowski,  Ber.  17,  pag.  505.  305)  Rad- 
ziszewskj,  Ber.  3,  pag.  198.  306)  W.  H.  Peak  in,  Ber.  16,  pag.  ?4o.  307)  Bamberger, 
Ber.  19,  pag.  2635.  308)  Gabriel  u.  Borgmann,  Ber.  16,  pag.  2064.  309)  Czumfelik, 
Ber.  3,  pag.  472.  310)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  2341.  311)  Tiemann,  Ber.  14,  pag.  1967. 
312)  Plöchl,  Ber.  13,  pag.  2118.  313)  Plöchl,  Ber.  14,  pag.  1139.  314)  Laurent  u.  Ger- 
hardt, Ann.  28,  pag.  265;  Robson,  Ann.  81,  pag.  127.  315)  Reinecke  u.  Beilstein,  Ann.  136, 
Pag-  173.  316)  Tiemann  u.  Piest,  Ber.  14,  pag.  1982.  317)  Cech,  Ber.  11,  pag.  246. 
318)  Tiemann  u.  Piest,  Ber.  15,  pag.  2028.  319)  Gabriel,  Ber.  15,  pag.  834.  320)  Fried- 
Länder,  Ber.  17,  pag.  236.  321)  Friedländer  u.  Mähly,  Ann.  229,  pag.  229.  332)  Firne 
u.  Ramsay,  Ann.  168,  pag.  246.  323)  Wetth,  Ber.  6,  pag.  419.  324)  Weith,  Ber.  7, 
pag.  722.  325)  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  pag.  751.  326)  Heim,  Ber.  16,  pag.  1775.  327)  Sand- 
meyer, Ber.  17,  pag.  2653.  328)  Cahn,  Ber.  19,  pag.  756.  329)  Gabriel  u.  Otto,  Ber.  20, 
pag.  2222.  330)  Nourrisson,  Ber.  20,  pag.  1 01 6.  331)  Gabriel,  Ber.  20,  pag.  2231. 
332)  Beilstein  u.  Kreusler,  Ann.  144,  pag.  175.  333)  Paterno  u.  Spica,  Ber.  8,  pag.  441. 
334)  FiTTiG  11.  Kiesow,  Ann.  156,  pag.  245.  335)  A.  W.  Hofmann.  Ber.  7,  pag.  520. 
336)  Erlf.nmf.yer  u.  Lipp,  Ann.  219,  pag.  186.  337)  Tiemann  u.  Köhler,  Ber.  14,  pag.  1979. 
338)  Jacoby,  Ber.  19,  pag.  1515.  339)  Radziszewski  u.  Wisper,  Ber.  18,  pag.  1280. 
340)  Bornemann,  Ber.  17,  pag.  1470.  341)  Kreysler,  Ber.  18,  pag.  1706.  342)  Birukoff, 
Ann.  240,  pag.  286.  343)  Francksen,  Ber.  17,  pag.  1229.  344)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17, 
pag.  19 14.  345)  Efpront,  Ber.  27,  pag.  2332.  346)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  pag.  1824. 
347)  Beran,  Ber.  18,  pag.  138.  348)  Pähl,  Ber.  17,  pag.  1236.  349)  Peine,  Ber.  17,  pag.  21 15, 
350)  Grimaux,  Bull.  soc.  ehem.  13,  pag.  26.  351)  Limpricht,  Ann.  98,  pag.  261.  352)  Henry, 
Ber.  2,  pag.  491.  353)  Lach,  Ber.  17,  pag.  1572.  354)  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  17,  pag.  18  Ref. 
355)  Gross,  Ber.  8,  pag.  859.  356)  Smith,  Joum.  f.  prakL  Chem.  (2)  16,  pag.  218. 
357)  Hartmann,  Joura.  f.  prakt.  Chem.  (2)  16,  pag.  53.  358)  Klepl,  Journ.  f.  prakt 
Chem.  (2)  28,  pag.  203.  359)  Cannizzaro,  Ann.  117,  pag.  246.  Völkel,  Ann.  52,  pag.  361. 
361)  O.  Müller,  Ber.  4,  pag.  980.  362)  Spiegel,  Ber.  14,  pag.  239.  363)  Ttemann  u. 
Friedländer,  Ber.  14,  pag.  1967.  364)  Will  u.  Laubenheimer ,  Ann.  199,  pag.  156. 
365)  Plöchl  u.  Blümlein,  Ber.  16,  pag.  1290.  366)  Ahrens,  Ber.  20,  pag.  2952.  367)  Gabriel, 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Trichloracetonitril,  CClaCN.  Aus  Trichloracetaroid  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  (40)  (36).  Beim  Behandeln  von  Acetonitril  mit  Chlor 
(a6).  Siedep.  83— 84,°  bei  759  Millim.  B.  Spec.  Gew.  1439  bei  12'2°  (36)  (169). 
Verbindung  mit  Aluminiumchlorid  (207).  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  bei  100°  Trichloracetamid  (36)  und  mit  Kalkmilch  oder 
Kalilauge  Chloroform  und  Kohlensäure  (38).  Wird  sein  Salzsäureadditionsprodukt 
erhitzt  oder  besser,  lässt  man  das  mit  trockner  Salzsäure  gesättigte  Trichloraceto- 
nitril längere  Zeit  in  directem  Sonnenlicht  stehen,  so  wird  es  polymerisirt  zu 

Perchlortrimethylkyanidin,  (CC1,CN),  =  (CC1,),(CN),  (41).  Der- 
selbe Körper  entsteht  beim  Behandeln  von  polymerem  Cyanameisensäureester  mit 
Phosphorpentachlorid  (42).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  oder 
Prismen  vom  Schmp.  96°,  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bleibt  er  unverändert,  wird  dagegen  von  kochender 
wässriger  oder  kalter  alkoholischer  Kalilauge  in  Chloroform  und  Cyanursäure  ge- 
spalten (41).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  zweifach  ami- 
dirte  Cyanursäure,  CtN3(NHs)9OH,  und  mit  wässrigem  Methylamin  zweifach 
methylamidirte  Cyanursäure,  C,Nl(NHCH,),OH  (41).    Wird  der  Körper  mit 
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alkoholischem  Ammoniak  eingedampft,  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man 

Amidodiperchlorkyanidin,  C5H,C16N4  =  C5Ns(CCl,)tNH„  in  Form 
farbloser,  flacher  Prismen  vom  Scbmp.  165—166°.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

(CC1,CN)S  +NH,  =  C5H,C1ÄN4  -f-CHCl,. 

Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  wenig  in  Wasser  (41). 

Ebenso  wird  das  polymere  Trichloracetonitril  durch  5— 6  ständiges  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in 

Diamidoperchlormethylkyanidin,  CjN/CCIjXNH,),  ,  tibergeführt. 
Dieser  Körper  krystallistirt  mit  Krystallalkohol  in  langen  glänzenden  Pyramiden, 
die  an  der  Luft  Alkohol  verlieren,  oder  alkoholfrei  in  kurzen  sechsseitigen 
Prismen.  Schmp.  235 — 236°.  In  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  wässrigem 
Ammoniak  zweifach  amidirte  Cyanursäure,  C3N,(NHf)9OH  (41). 

Der  Körper  bildet  mit  Säuren  gut  krystaltisirende  Salze. 

Das  sali  saure  Sali,  C4H4CltN4  HCl -h  2H,0,  krystallisirt  in  glänzenden  Blattern,  das 
Platinsalx  in  orangegelben  Prismen.  Auch  liefert  er  ein  gut  krystallisirendes  Nitrat  undSulfat(4i). 

Methylamidodiperchlorkyanidin,  C,N,(CC1,),NHCH,.  Entsteht  wie  der  ent- 
sprechende nicht  methylirte  Körper  aus  polymerem  Trichloracetonitril  und  alkoholischem  Methyl- 
amin.   Schmp.  115—117°  (41). 

Amidomethylamidoperchlormethylkyanidin,  CsNt(CClt)NH4*NHCHt,  kann 
durch  Erhitzen  der  eben  erwähnten  Monoamidoverbindung  mit  alkoholischem  Methylamin,  sowie 
durch  Behandeln  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  110°  darge- 
stellt werden.    Schmp.  153—155°.   Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (41). 

Dimethyldiamidoperchlomethylkyanidin,  CsN,(CCl,)(NHCHt),.  Polymeres 
Trichloracetonitril  wird  mit  alkoholischem  Methylamin  auf  110°  erhitzt  —  Schmp.  206—307° 
Verbindet  sich  mit  Säuren  (41). 

Bromacetonitril,  CHaBrCN.  Brom  wirkt  auf  Acetonitril  unter  Bildung 
der  Verbindung  CH,BrCN-HBr  ein,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Bromammonium, 
essigsaurem  Ammoniak  und  Dimonobromacetamid,  (CH,BrCO),NH,  zersetzt 
Man  erhält  Bromacetonitril  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodacetonitril.  Es 
siedet  bei  148—150°  und  hat  das  spec.  Gew.  1*771  bei  12°  (44). 

D ib  romacetoni  tril,  CHBr3CN,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  Cyanessigsäure,  CH,(CN)COOH,  neben  Bromo- 
form  (43). 

Jodacetonitril,  CHJCN,  entsteht  quantitativ  aus  Chloracetonitril  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Jodkalium.  —  Farblose,  am  Licht  sich  bräunende 
Flüssigkeit,  welche  zu  Thränen  reizt  und  schmerzhafte  Brandwunden  erzeugt  In 
Wasser  unlöslich.  Siedep.  186—187°-  Liefert  mit  Silberacetat  Acetoxyaceto- 
nitril  (44). 

Knallsäure,  C2HaNjOa.  Von  dieser  Säure  leiten  sich  durch  Eintritt  von 
Metallen  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  eine  Reihe  von  Salzen  ab,  von  denen 
das  Quecksilbersalz  (s.  unten)  wegen  seiner  explosiven  Eigenschaften  zur  Be- 
reitung von  Zündsätzen  eine  ausgebreitete  technische  Verwendung  findet.  Bereits 
im  Jahre  1800  zeigte  Howard  (45),  dass  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Silber 
oder  Quecksilber  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Salpetersäure  krystallinische, 
leicht  verpuffende  Niederschläge,  das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber,  er- 
halten werden.  Ihre  durch  Liebig  (46)  ermittelte  Zusammensetzung  wurde  von 
Gay-Lussac  (47)  bestätigt    Was  die  Constitution  der  Knallsäure  betrifft,  so 
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nahmen  Liebig  und  Gay-Lussac  an,  dass  aller  Stickstoff  in  Form  von  Cyan  in 
ihr  vorhanden  sei.  Gerhardt  und  Laurent  (48)  betrachteten  sie  als  Nitro- 
derivat  einer  Verbindung  C8NH,,  während  Berzelius  (49)  die  explosiven  Eigen- 
schaften der  Knallsalze  auf  das  Vorhandensein  einer  eigentümlichen  Ver- 
bindung von  Stickstoff  und  Metall  zurückführte.  Keküle  (50)  betrachtet  die 
Knallsäure  alsNitroacetonitril,  giebt  ihr  demnach  die  Formel  CHf  (NO,)  CN.*) 
Die  Salze  der  Knallsäure  entstehen  durch  den  Eintritt  von  Metall  an  die  Stelle 
der  beiden  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome,  welche  diese  Ersetz- 
barkeit durch  den  Einfluss  der  elektronegativen  Gruppen  CN  und  NO,  erlangt 
haben.  Durch  die  KEKULfi'sche  Formel  wird  die  Explosivität  der  Knallverbin- 
dungen und  werden  andere  Eigenschaften  derselben  zwar  erklärt,  indessen  giebt 
es  eine  Reihe  von  Reactionen,  welche  nur  schwierig  mit  ihr  in  Einklang  zu 
bringen  sind.  Es  wurden  daher  von  anderer  Seite  der  Knallsäure  von  der  KekulE'- 
schen  mehr  oder  weniger  verschiedene  Constitutionsformeln  beigelegt,  auf  welche 
jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  soll  (51). 

Die  freie  Knallsäure  scheint  ausserordentlich  zersetzlich  zu  sein.  Wird 
nach  Scholvten  (52)  die  möglichst  rasch  bereitete  Mischung  einer  Lösung  des 
Natriumsalzes  der  Knallsäure  mit  Schwefelsäure  sofort  mit  Aether  behandelt  und 
die  abgehobene  Aetherlösung  sogleich  mit  Silbernitrat  durchgeschüttelt,  so  erhält 
man  reines  Knallsilber.  Lässt  man  aber  die  Knallsäure  auch  nur  10  Minuten 
in  der  ätherischen  Lösung,  so  hat  sie  sich  unter  Bildung  von  Metafulminursäure**) 
und  Isocyanilsäure  zersetzt  (52). 

Salze  der  Knallsäure,  Fulminate.  Die  Knallsäure  bildetSalze  mit  1  undmit 
2  Aeq.  desselben  Metalls,  sowie  solche,  welche  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten. 

Knallsaures  Quecksilber,  C,N,0,Hg,  bildet  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Darstellung  der  Knallverbindungen. 

Knallquecksilber  bildet  sich  aus  Knallsilber  beim  Kochen  mit  Quecksilber 
und  Wasser  (46),  sowie  aus  Knallzink  beim  Behandeln  mit  Quecksilberchlorid  (56). 

Darstellung.  Je  50  Grn».  Quecksilber  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  je  600  Grm. 
Salpetersäure  von  1-4  spec.  Gew.  gelöst.  Die  grün  gefärbte  Lösung  giebt  man  in  einen  5  Liter 
fassenden  Rundkolben,  welcher  weit  im  Hals  ist  und  raschen  Temperaturwechsel  verträgt,  und 
trägt,  nachdem  man  die  Masse  auf  25 — 30°  erwärmt  hat,  550  Grm.  25 — 30°  wannen  98*5 proc. 
Alkohol  ein.  Man  fügt  zunächst  die  Hälfte  des  Alkohob  zu.  Es  entsteht  sofort  ein  Prasseln 
durch  BUdung  grosser  Gasblasen.  Sobald  kleinere  aufzutreten  beginnen  und  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  aus  hellgelb  in  rothbraun  Ubergeht,  muss  weiterer  Alkohol  nachgegossen  werden, 
weil  sonst  die  Reaction  tu  heftig  wird.  Tritt  die  erwähnte  Erscheinung  wieder  ein,  so  giebt 
man  von  Neuem  Alkohol  hinzu,  so  dass  die  zweite  Hälfte  des  Alkohols  je  nach  den  Umständen 
rascher  oder  langsamer  in  1 — 4  Portionen  eingetragen  wird.  Bei  zu  raschem  Eingiessen  des 
Alkohols  tritt  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  ein.  Die  während  der  Reaction  reich- 
lich sich  entwickelnden  weissen  Dämpfe  leitet  man  zweckmässig  durch  ein  weites  Rohr  ab. 
Keinesfalls  dürfen  sie  mit  der  Flamme  in  Berührung  kommen,  da  dadurch  Explosionen  veran- 
lasst werden  können.  Sobald  nach  Zusatz  allen  Alkohols  die  weissen  Dämpfe  anfangen  zu  ver- 
schwinden und  rothbraunen  Platz  zu  machen,  unterbricht  man  die  Reaction  durch  Eingiessen  von 
1  Liter  oder  mehr  bereitgehaltenen  Wassers. 


•)  Steiner  erhielt  durch  Behandlung  von  fulminursaurem  Ammoniak  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  einen  Körper,  den  er  für  Nitroacetonitril  hält  (s.  unter  fulminursaurem  Ammoniak). 

*•)  Es  werde  hier  der  Name  Metafulminursäure  nach  dem  Vorgange  von  Beilstein  (Hand- 
buch, Aufl.  2,  Bd.  1,  pag.  11 54)  für  diese  Säure  adoptirt,  welche  ihr  Entdecker  Scholvten 
Isocyanursäure  nennt,  weü  der  Name  Isocyanursäure  jetzt  meist  der  gewöhnlichen  Cyanursäure 
(Tricarbimid)  beigelegt  wird  (s.  Bd.  HI,  pag.  122  u.  f.). 


Digitized  by  Google 


Nitrile  und  Isonitrile. 


»55 


Nachdem  das  abgeschiedene  grauweisse  Knallquecksilber  herausgespult  worden  ist,  kann 
der  Kolben  sofort  wieder  von  neuem  beschickt  werden.  Bei  einiger  Uebung  kann  man  mit 
2  Kolben  in  einem  halben  Tage  bequem  1  Kgnn.  Knallquecksilber  darstellen  (53,  54).  Die 
Operation  ist  gefahrlos  (54);  indessen  ist  es  noch  bequemer,  anstatt  bei  der  Darstellung  des 
Knallquecksilbers  den  Alkohol  tur  Quecksilberlösung  zu  geben,  umgekehrt  die  letztere  in  den 
Alkohol  unter  fortwahrendem  UmschUtteln  einzutragen,  weil  in  diesem  Falle  das  Auftreten  rother 
Dämpfe,  also  eine  gefahrbringende  Reaction  Uberhaupt  nicht  eintritt  Man  kann  auf  diese 
Weise  mehrere  100  Grm.  Quecksilber  auf  einmal  verarbeiten;  auch  braucht  man  die  Quecksilber- 
lösung nur  bis  70°  abzukühlen.  Die  Mischung  der  beiden  Flüssigkeiten  ist  wasserhell.  Falls 
die  Reaction  nicht  spontan  anfängt,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  bis  Bliischen  sich  zu 
entwickeln  beginnen,  und  stellt  sodann  den  mit  einem  weiten  Glasrohr  als  Luftkühler  versehenen 
Kolben  ins  Freie.  Die  Reaction  geht  ziemlich  stürmisch  fort,  indem  das  Knallquecksilber 
sich  allmählich  absetzt  Wenn  man  auf  25  Grm.  Quecksilber,  300  Grm.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1-34)  und  250  Grm.  Alkohol  (90 #)  verwendet,  so  gelingt  es,  ein  vollkommen  farbloses 
Präparat  zu  erhalten  (55). 

Wenn  man  eine  von  salpetrigen  Gasen  freie  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpetersäure  mit 
Alkohol  behandelt,  so  entsteht  kein  Knallquecksilber,  sondern  eine  andere  Quecksilberverbindung 
(..  unten). 

Das  Knallquecksilber  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  seideglänzenden, 
sehr  zart  anzufühlenden  Nadeln  (46),  welche  ^  Mol.  Kry  Stallwasser  enthalten, 
während  das  bei  der  Darstellung  ausfallende  wasserfrei  ist  (57).  Es  ist  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Es  besitzt  einen  süsslichen  metalli- 
schen Geschmack  und  ist  sehr  giftig.  Sein  spec.  Gew.  beträgt  4*42  (58).  Es 
verpufft  in  trocknem  Zustande  sehr  heftig  beim  Erhitzen,  durch  Reiben  und 
Schlag,  ebenso  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  und  Vieille  (58)  geht  dabei  die  Zersetzung  des  Knall- 
quecksilbers in  sauerstoffireier  Atmosphäre  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

CjNjOjHg  =  2CO  +  2N  +  Hg. 

3  Grm.  Knallsilber  lieferten  thatsächlich  im  Mittel  234*2  Cbcm.  Gas.  Dabei  entwickelte 
1  Grm.  eine  Wärmemenge  von  403*5  CaL,  eine  Quantität,  welche  hinreichend  ist,  um  die  ent- 
standenen gasförmigen  Produkte  auf  4200°  zu  erhitzen.  Der  Druck  auf  die  Stahlröhren,  in 
welchen  die  Verpuffung  des  Knallquecksilbers  vorgenommen  wurde,  war  geringer  als  bei  An- 
wendung gleicher  Mengen  Schiessbaumwolle.  Die  heftigere  Wirkung  des  Knallquecksilbers  muss 
daher  darauf  zurückgeführt  werden,  dass  die  Zersetzung  in  unendlich  kurzer  Zeit  erfolgt,  dass 
die  entstehenden  Produkte  sich  gar  nicht  dissoeiiren  und  dass  die  Masse  des  Knallquecksilbers 
sehr  dicht  ist,  so  dass  im  ersten  Moment  die  entstehenden  gasförmigen  Produkte  nur  einen  sehr 
kleinen  Raum  ausfüllen  und  daher  auf  ihre  Umgebung  einen  ausserordentlich  hohen  Druck 
ausüben.  In  der  That  zeigte  sich  bei  einem  Experiment,  bei  welchem  Knallquecksilber  am 
Boden  einer  Stahlbombe  zur  Explosion  gebracht  wurde,  die  SteUe,  wo  es  sich  befunden  hatte, 
eingedrückt,  wenngleich  der  schliessliche  Druck  kaum  50  Atmosphären  betrug. 

Lässt  man  Chlor  auf  unter  Wasser  befindliches  Knallquecksilber  einwirken, 
so  erhält  man  Chlorpikrin,  Chlorcyan  und  Quecksilberchlorid  (63),  während  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  Dibromnitroacetonitril  gebildet  wird,  wahrscheinlich 
neben  Brompikrin  (66);  ebenso  liefert  Jod  mit  Knallquecksilber,  welches  sich 
unter  Aether  befindet,  Dijodnitroacetonitril  (67).  Beim  Kochen  von  Knallqueck- 
silber unter  Wasser  mit  Zink,  Kupfer  oder  Silber  erhält  man  Knallzink,  Knall- 
kupfer, Knallsilber,  bei  der  Behandlung  von  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  Knallnatrium  (s.  unten). 

Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  Knallquecksilber  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure und  Hydroxylamin.    Die  Zersetzung  erfolgt  glatt  nach  der  Gleichung: 

C,N,OsHg  +  2HC1  -+-  4H,0  =  2HCOOH  +  2NH,0  4-  HgCl,  (59). 
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Lässt  man  concentrirte  Salzsäure  einwirken,  so  bildet  sich  Kohlensäure, 
Kalomel,  Hydroxylamin  und  wenig  Blausäure  (60,  61).  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  tritt  neben  Hydroxylamin  stets  Ammoniak  auf. 
Leitet  man  Chlorwasserstoff  unter  Ausschluss  von  Wasser  auf  Knallquecksilber 
unter  Aether,  so  nimmt  der  Aether  eine  Verbindung  (Knallsäure?)  auf,  die  nach 
dem  Verdunsten  desselben  explosionsartig  sich  zersetzt.  Wird  die  ätherische 
Lösung  mit  Ammoniak  geschüttelt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  aus  der  vom 
Aether  und  einem  gelben  Niederschlag  getrennten,  gelbbraunen,  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  ein  krystallinischer  Körper  C,H4N40,  (vielleicht  Fulminuramid)  ab. 
Wird  nach  Trennung  desselben  das  quecksilberhaltige  Filtrat  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  gekocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  nimmt  dieser  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen 
auf,  nämlich  a-Isofulminursäure  und  einen  anderen  Körper,  der  vielleicht  Amido- 
fulminursäure  ist  (s.  unten)  (59).  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  die  Bildung 
von  Hydroxylamin,  Ammoniak  und  Kohlensäure  (6o,  62).  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure (75). 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  feuchtes  Knallquecksilber  unter  Bildung  von 
Schwefelquecksilber,  Rhodanammonium  und  Kohlensäure  (63,  62).  Lässt  man 
dagegen  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  unter  guter  Kühlung  auf  trocknes  Knall- 
quecksilber einwirken,  welches  sich  unter  trocknem  Aether  befindet,  so  entsteht 
zunächst  neben  Schwefelquecksilber  ein  Additionsprodukt  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Knallsäure,  C,H4N9OaS,  das  aus  dem  Aether  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  mikroskopischen  Säulchen  krystallisirt  Dieses  Additions- 
produkt ist  sehr  leicht  zersetzlich;  in  der  ätherischen  Lösung  zerfällt  es  schon 
unterhalb  des  Siedepunktes  des  Lösungsmittels  und  in  trocknem  Zustand  ver- 
pufft es  noch  unter  100°  unter  Zurücklassung  von  Schwefel. 

Mit  Wasser  oder  leichter  noch  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  zerfällt  das 
Additionsprodukt  quantitativ  in  Rhodanammonium  und  Kohlensäure.  In  ätheri- 
scher Lösung  liefert  es  bei  weiterer  Behandlung  mit  trockenem  Schwefelwasser- 
stoff unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Rhodanammonium  und  Oxalsäure 
(2CaH4N,0,S  +  H,S  =  2CNSNH4  -+-  C304H, 4-  S  (64,  65). 

Aehnlich  wie  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  Weinsäure  auf  das  Knallquecksilber  (60). 

Rhodanwasserstoffsäure  zersetzt  dasselbe  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
Rhodanammonium  und  Rhodanquecksilber  (CsN90}Hg  +  4CNSH  +  2HsO 
=  2CO,-+-Hg(CNS),-J-2NH4.CNS)  (59). 

Kochende  Kalilauge  scheidet  ohne  Ammoniakentwicklung  aus  Knallqueck- 
silber Quecksilberoxyd  ab,  wobei  sich  vielleicht  knallsaures  Quecksilberoxyd-Kali 
bildet  Aehnlich  wirkt  Baryt,  Strontian  und  Kalk  (46,  vergl.  57).  Eine  30  bis 
35°  warme  Ammoniaklösung  kann  ungefähr  das  vierfache  ihres  Gewichts  an 
Knallquecksilber  lösen,  das  beim  Erkalten  in  zolllangen,  schön  ausgebildeten 
Säulen  ausfällt  Wird  die  Lösung  auf  60°  erwärmt  so  tritt  Quecksilberoxyd- 
abscheidung  ein,  es  bilden  sich  Harnstoff,  Guanidin  und  zwei  isomere  Nitro- 
körper  der  Formel  (^H^N^O,  (Fulmitetraguanurat);  auch  beim  Erwärmen 
von  Knallquecksilber  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  70°  bildet  sich  eine  dieser 
beiden  Nitroverbindungen  neben  einei  anderen  von  der  Formel  CgHjjNgOj 
(Fulmitriguanu rat),  deren  Lösung  in  Wasser  zwar  neutral  reagirt,  die  aber 
dennoch  mit  den  meisten  Metallen  charakteristische  Salze  liefert,  so  ein  Silber- 
salz C6H9N9Os>Ag,  (64,  68).    Diese  Körper  sind  wahrscheinlich  als  Abkömm- 
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linge  der  Fulminursäuie  und  des  Guanidins  zu  betrachten  (65).  Alkoholisches 
Ammoniak  liefert  mit  Knallquecksilber  bei  80°  der  Hauptsache  nach  fulminur- 
saures  Salz  und  kohlensaures  Ammoniak  (65).  Anilin  wirkt  sehr  heftig  auf 
trocknes  Knallquecksilber  ein.  Wendet  man  letzteres  feucht  an  und  verdünnt 
das  Anilin  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol,  so  verläuft  die  Reaction  ruhiger; 
es  bilden  sich  Monophenylhamstoff  und  Diphenylguanidin.  Die  analogen  Pro« 
dukte  entstehen  bei  Anwendung  von  Paratoluidin  und  Naphtylamin  (69,  68). 

Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  wässrigen  Chloralkalien,  Salmiak 
oder  Jodkalium  bildet  sich  fulminursaures  Salz  (53,  57),  ebenso  bei  langcrem 
Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Wasser  (70). 

Rhodanammonium  zersetzt  das  Knallquecksilber  ebenfalls  unter  Bildung  von 
Fulminursäure  nach  der  Gleichung :  2C,N,01Hg-T-2H,0-r-2CNSNH4 
=  C,HtNsO,NH4  (fulmiuursaures  Ammoniak)  -h  (CNS),Hg  -h  HgO  -h  CO, 
+  2NH,  (59). 

Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln,  wie  Zink  und  Schwefelsäure, 
Zinn  und  Salzsäure,  Zink  und  Ammoniak  wird  aller  Stickstoff  des  Knallqueck* 
silbers  in  Ammoniak,  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  Ubergeführt  (60). 

Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  von  Knallquecksilber  mit  Jodalkylen  das 
Metall  durch  Alkyl  zu  zersetzen  (60,  61,  72).  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid 
wirken  sehr  energisch  auf  Knallquecksilber  ein  (61).  Schwefeläthyl  erzeugt  in 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  bei  der  Einwirkung  auf  Knallquecksilber 
bei  100°  Schwefelquecksilber,  fulminursaures  Ammoniak  und  fulminursaures 
Quecksilber,  auch  Schwefelkohlenstoff  liefert  unter  den  gleichen  Verhältnissen 
Schwefelquecksilber  und  fulminursaures  Ammoniak;  bei  Anwendung  von  wasser- 
freiem Schwefelkohlenstoff  entstehen  jedoch  andere  Produkte  (71).  Trägt  man 
feuchtes  Knallquecksilber  in  eine  warme  concentrirte  Schwefelharnstofflösung  ein, 
so  erhält  man  Schwefelharnstoff-Rhodanquecksilber,  Kohlensäure,  Schwefelqueck- 
silber und  Harnstoff  (52). 

Das  Knallquecksflber  bildet  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  Doppelsalze. 

Knallquecksilber-Jodkalium,  2C,N10,Hg  -+-  KJ.  Kleine,  weisse,  explosive  Blätt- 
chen (57). 

Quecksilberfulminat-Cyankalium,  C,N80,Hg  -f-  KCN.  Farblose,  nadeiförmige 
Krystalle.  Versetzt  man  die  grünlich  gelbe  Lösung  von  Knallquecksilber  in  Cyankalium  mit 
einer  verdünnten  Slure  bis  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums,  so  füllt  Knallquecksilber  unver- 
ändert aus.    Dies  Verhalten  kann  zur  Reinigung  des  Knallquecksilbers  verwandt  werden  (65). 

Quecksilberfulminat-Sulfocyankalium.CjNjOjHg  +  CNSK.  Schön  ausgebildete, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  (65). 

Quecksilberfulminat  -  Sulfocyanammonium,  C, N, O, Hg  CNSNH4.  Dem 
Kaliumsalz  ähnliche  Blättchen  (65). 

Das  Knallquecksilber  wird  in  grossen  Mengen  zum  Füllen  der  Zündhütchen  gebraucht. 
Die  Zündhütchen  sind  aus  dünn  gewalztem  Kupferblech  gefertigt  und  sind,  um  ein  Auseinander- 
springen während  des  Entzündens  zu  vermeiden,  häufig  an  den  Seiten  gespalten.  Um  Zünd- 
hütchen zu  füllen,  reibt  man  100  Thle.  Knallquecksilber  auf  Marmortafeln  mit  Reibem  oder 
Walzen  von  Buchsbaumholz  mit  30  TbJn.  Wasser  fein  und  setzt  zu  dem  Brei  50  Thle.  Sal- 
peter oder  62*5  Thle.  Salpeter  und  29  Thle.  Schwefel  oder  60  Thl.  Mehlpulver.  Man  trocknet 
auf  Papierunterlagen,  körnt  mittelst  Haarsieben  und  trocknet  die  Körner,  indem  man  sie  auf 
PapicrunteTlagen  in  flachen  Holzkästen  ausbreitet,  weiter.  In  manchen  Fabriken  presst  man  aut 
das  Korn  im  Hütchen  ein  kleines  Kupferplättchen,  in  anderen  Uberkleidet  man  es  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Schellack,  Mastix  oder  Sandarak,  welche  indessen  eine  oxydirende  Wirkung 
auf  das  Kupfer  ausüben  und  daher  zweckmässiger  durch  eine  Auflösung  von  Mastix  in  Terpentin- 
öl ersetzt  werden.    Das  Korn  wird  im  Hütchen   mit  einer  Harzauflösung  befestigt  und  zum 
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Schutte  vor  Feuchtigkeit  mit  dieser  Lösung  Uberzogen.  Es  genügt  1  Kgrm.  in  Knallquecksilber 
verwandeltes  Quecksilber,  je  nach  den  Umständen  zur  Füllung  von  40000  bis  gegen  58000  Zünd- 
hütchen. In  neuerer  Zeit  hat  man  nicht  ohne  Erfolg  versucht,  das  Knallquecksilber  durch  ein 
GeraeDge  von  Blcipikrat  und  Kaliumchlorat  zu  ersetzen  versucht  (Wagner,  Fischer,  Handb. 
d.  ehern  Technologie,  Aufl.  XII,  pag.  150). 

Knallnatrium,  CaN,OsNa,  +  2HzO.  Zur  Darstellung  behandelt  man  Knallquecksilber, 
welches  in  Wasser  vertheilt  ist,  mit  Natriumamalgam  und  verdunstet  die  so  erhaltene  Lösung 
Uber  Schwefelsäure  und  Kalk.  Grosser  Ucberschuss  von  Natrium  ist  zu  vermeiden.  —  Glänzende 
Prismen.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen  oder  Reiben  in  trocknem  Zustand.  Die  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  und  Trocknen  mit  Papier  gereinigten  Krystalle  sind  im  Exsiccator 
beständig,  während  die  noch  mit  Mutterlauge  behafteten  auch  ohne  äussere  Ursache  im  Exsiccator 
explodiren.  Verliert  Über  Schwefelsäure  sein  Krystallwasser.  Liefert  bei  der  Elektrolyse  kohlen- 
saures Ammoniak,  Cyanammonium  und  eine  humusartige  Substanz.  Ammoniak,  Kohlensäure 
und  Blausäure  entstehen  auch  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (73,  60,  5a). 

Natriumquecksilbe  rfulminat,  CjNjOjNajCjNjOjHg  +  4  H,0,  bildet  sich,  wenn 
in  Wasser  vertheiltes  Knallquecksilber  mit  Natriumamalgam  bis  zum  Verschwinden  jenes 
Körpers  behandelt  wird,  sowie  beim  Auflösen  von  Knallquecksilber  in  Knallnatriumlösung.  — 
Grosse,  farblose,  leicht  in  Wasser  lösliche  Blätter  (73). 

Knallsilber  (Howard's  Knallsilber),  CjN^jAg,,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  salpetersaurem  Silber  auf  Knallnatrium lösung  (74)  und  beim  Schütteln  einer  ätherischen 
Knallsäurelösung  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  (52),  sowie  beim 
Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Silberpulver  und  Platinfeile  (46).  Zur  Darstellung  löst  man 
1  Thl.  Silber  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  40°  B.,  fügt  zur  Lösung  27  Thle.  86proc.  Wein- 
geist hinzu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  dann  vom  Feuer,  versetzt,  um  das  Aufwallen  zu 
massigen,  nochmals  mit  27  Thln.  Weingeist  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Knallsilber  (1  Thl.) 
aus  (75).  Von  salpetriger  Säure  freies  salpetersaures  Silber  liefert  beim  Kochen  mit  Weingeist 
kein  Knallsilber ;  letzteres  bildet  sich  jedoch,  sobald  man  in  die  weingeistige  Höllenstein- 
lösung salpetrige  Dämpfe  einleitet  (76).  —  Explosiver  als  KnallquecksUber.  Krystallisirt  in 
farblosen ,  undurchsichtigen ,  glänzenden  Nadeln.  Wenig  in  kaltem,  in  36  Thln.  kochendem 
Wasser  löslich  (75),  reichlicher  in  Ammoniak.  Am  Licht  veränderlich.  Verpufft  in  Chlorgas 
(77).  Beim  Kochen  von  Knallsilber  mit  Wasser  und  Kupfer  oder  Quecksilber  bildet  sich  Knall- 
kupfer oder  Knallquecksilber  (46).  Einwirkung  von  Salzsäure  (78).  Wässrige  Alkalien  und  al- 
kalische Erden,  sowie  Magnesia  scheiden  beim  Kochen  allmählich  nicht  ganz  die  Hälfte  des  im 
Knallsilber  enthaltenen  Silbers  als  Oxyd  ab,  während  die  Doppelverbindungen  von  Knallsilber 
mit  den  knallsauren  Salzen  der  betreffenden  Metalle  in  Lösung  gehen.  Dieselben  Doppelverbin- 
dungen entstehen  beim  Behandeln  des  Knallsilbers  mit  zur  vollständigen  Umsetzung  ungenügen- 
den Mengen  von  Schwefelmetalllösungen.  Wässrige  Lösungen  von  Chloralkalien  fällen,  selbst 
im  Ueberschuss  angewandt,  nur  die  Hälfte  des  Silbers  als  Chlorsilber,  während  die  betreffenden 
Doppelverbindungen  in  Lösung  gehen  (71,  75). 

Knallsilber-Kalium,  C,N,0,AgK.  Man  zersetzt  1  Mol.  Knallsilber  mit  1  Mol.  Chlor- 
kalium in  wässriger  Lösung  unter  Kochen  (46).  —  Weisse,  glänzende,  leicht  lösliche  Blätter. 
Löslich  in  8  Thln.  kochenden  Wassers.  Salzsäure,  unter  Umschütteln  zur  Lösung  gesetzt,  ent- 
zieht zunächst  das  Kalium  und  erst  dann  bleibt  Chlorsilber  ungelöst 

Knallsilbernatrium,  C,N,0,AgNa.    Metallglänzende  Blättchen  (48). 

Knallsilber-Ammoniak,  C,NsO,AgNH4.  Krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Knall- 
silber in  heissem,  wässrigen  Ammoniak  in  farblosen,  glänzenden  Krystallkörnern.  Verpufft 
heftiger  als  Knallsilber;  explodirt  selbst  unter  der  Flüssigkeit  bei  Berührung  mit  einem  harten 
Gegenstand,  doch  pflanzt  sich  die  Verpuffung  nicht  fort,  wenn  die  Flüssigkeit  überschüssiges 
Ammoniak  hält.    In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Knallsilber-Baryum.    Schmutzig-weisse  Krystallkörner.    Heftig  verpuffend. 

Knallsilber-Strontium.    Schmutzig-weisse  Krystallkörner. 

Knallsilber-Calcium.    Kleine,  gelbe  Krystallkörner. 

Knallsiber-Magnesium.    Rosenrothes  Pulver  oder  weisse,  fadenförmige  Krystalle. 
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Knallsilber-Quecksilber.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Aus  dem  nachfolgend  be- 
schriebenen sauren  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  unter  kochendem  Wasser 
oder  aus  Knallsüber,  das  man  nicht  zu  lange  mit  Quecksilber  und  Wasser  kocht,  darstellbar  (46). 

Saures  knallsaures  Silber,  CaN,0,HAg,  fallt  als  weisses  Pulver,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Knallsilber-Alkalis  mit  nicht  überschüssiger  Salpetersäure  versetzt.  Krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist.  Röthet  Lakrous  und  geht  beim  Kochen 
mit  Silberoxyd  in  Knallsilber,  mit  Quecksilberoxyd  in  Knaüquecksilber  Uber  (46). 

Knallzink,  C,N,0,Zn.  Man  lässt  1  Tbl.  Knallquecksilber  mit  2  Thln.  Zinkfeile  unter 
Wasser  stehen,  bis  alles  Quecksilber  gefällt  ist  und  lässt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten.  — 
Wasserhelle,  rhombische  Tafeln,  nicht  in  Wasser,  aber  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Durch  den 
Stoss,  beim  Erhitzen,  sowie  bei  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verpuffend. 

Saures  knallsaures  Zink.  Man  versetzt  eine  aus  Knallquecksilber  und  Zink  frisch  be- 
reitete Lösung  von  Knallzink  mit  überschüssigem  Barytwasser,  wodurch  ein  Theil  Zink  abge- 
schieden wird,  fällt  sodann  den  BarytUberschuss  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  aus  dem 
Filtrat  durch  die  nöthige  Menge  Schwefelsäure  das  Baryum.  Sättigt  man  die  so  erhaltene 
Lösung  des  sauren  Zinksalzes  mit  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Magnesia  u.  s.  w.,  so  erhält  man  gut  krystallisirende  Doppelsalze  (79,  46). 

Knallkupfer.  Man  kocht  Knallquecksilber  oder  Knallsilber  mit  Wasser  und  Kupfer.  — 
Grüne  Krystalle  oder  grünblaues  Pulver  (46).  Behandelt  man  eine  Lösung  in  überschüssigem 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  neben  Schwefelkupfer  Harnstoff  und  Rhodan- 
ammoniuxn  (80).    Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom  (408). 

Verbindung,  CjHjHgjNjOJC^^HgO  CNOj^Hg  (?)].  Dieser  Körper 
bildet  sich,  wenn  man  Alkohol  (12  Thle.  vom  spec.  Gew.  0  80)  auf  eine  von 
salpetrigen  Gasen  freie  Lösung  von  Quecksilber  (1  Tbl.)  in  Salpetersäure  (12  Thle. 
vom  spec.  Gew.  130)  einwirken  lässt  —  Fällt,  wenn  er  sich  langsam  in  der 
Kälte  bildet,  in  federartigen,  tafelförmigen  Krystallen  aus  und  krystallisirt  aus 
heisser,  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure  und  4  Vol.  Wasser) 
in  kleinen,  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Löslich  in  Salzsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  unter  Zer- 
setzung. Explodirt  durch  Schlag,  sowie  bei  raschem  Erhitzen  auf  120 — 130°; 
bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  zersetzt  er  sich,  ohne  zu  explodiren, 
Kalilauge  entzieht  dem  Körper  2  Mol.  Salpetersäure  unter  Bildung  von  C2H4Hg,Os 
(C,Hj-2HgO-Hg(OH)s),  durch  oxalsaures  Kalium  wird  an  die  Stelle  von  2  Mol. 
Salpetersäure  1  Mol.  Oxalsäure  gesetzt.  Es  entsteht  C4H8Hg,06(C,H,.2HgO. 
C,04Hg).  Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  tritt  ein  mercaptanartiger 
Geruch  auf.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  etwas  rauchender  Säure,  so  wird  er  in  Knallquecksilber  verwandelt  (81) 

Wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  zersetzt  sich  die  Knallsäure  in  ätherischer 
Lösung  in  Isocyanilsäure  und  Metafulminursäure. 

Metafulminursäure  (Isocyanursäure),  CjNjOjHj -+-  3HaO. 

Darstellung.  Ca.  200  Grm.  Knallquecksilber  werden  mit  etwa  8O0  Cbcm.  Wasser  Uber- 
gossen und  mit  Natrium amalgam  behandelt,  bis  durch  Schwefelammonium  kein  Quecksilber  mehr 
in  der  Lösung  nachzuweisen  ist.  Die  Lösung  wird  auf  1  Liter  verdünnt.  Je  250  Cbcm. 
dieser  Flüssigkeit  trägt  man  allmählich  und  unter  Kühlung  in  500  Cbcm.  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  :5)  ein,  schüttelt  die  gelb  oder  rosenrothgefärbte,  bei  schlechter  Kühlung  stark  nach 
Blausäure  riechende  Lösung  sofort  mit  Aether  aus  und  entfernt  den  Aetherauszug  möglichst 
rasch  von  der  wässrigen  Flüssigkeit.  Unter  starker  Temperaturerhöhung  geht  nach  kurzer  Zeit 
in  der  Aetherlösung  die  Umwandlung  der  Knallsaurc  in  Metafulminursäure  und  Isocyanilsäure 
vor  sich.  Man  entfernt  nun  den  grössten  Theil  des  Aethers  durch  Hindurchsaugen  eines  Luft- 
stroms und  gleichzeitiges  Einsetzen  des  die  Lösung  enthaltenden  Kolbens  in  heisses  Wasser 
(wobei  das  Abscheiden  von  festen  Krusten,  was  zu  Explosionen  Veranlassung  geben  kann,  durch 


Digitized  by  Go 


i6o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Schütteln  Termieden  werden  mu»),  sodann  in  Wasser  von  30°  und  schliesslich  ohne  jede  Er- 
wärmung. Dabei  scheidet  sich  schliesslich  die  Metafulminursäure  in  kristallinischem  Zustand  ab. 
Man  filtrirt  und  wäscht  mit  Aether.    Die  ätherische  Mutterlauge  enthält  die  Isocyanilsäure 

(s.  unten). 

Metafulminursäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  kaltem 
Wasser  und  in  Aether.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  lauwarmem 
Wasser  in  glasglänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  wässrige  Lösung 
dunkler  und  zersetzt  sich  schliesslich  unter  Gasentwicklung;  erhitzt  man  sie 
längere  Zeit  auf  130°,  so  erhält  man  als  Zersetzungsprodukte  lediglich  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Schmilzt  krystallwasserhaltig  bei  81°;  verliert  über 
Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  nur  sehr  langsam  und  unvollständig.  Die  so 
getrocknete  Säure  bildet  wasserfrei,  aus  absolutem  Aether  umkrystallisirt,  ein 
farbloses,  mikroluystallinisches  Pulver,  welches  bei  105°  noch  nicht  schmilzt  und 
bei  106°  sich  unter  starker  Explosion  zersetzt.  Die  wasserfreie  Säure  explodirt 
bei  starkem  Reiben  im  Mörser,  ist  in  Alkohol  leicht,  schwer  in  Aether  löslich. 
Zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hydroxylamin,  mit  concentrirter 
Kalilauge  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Die  Säure  verwandelt  sich  bei  mehr- 
monatlichem Stehen  vollständig  in  ß-Isofulminursäure  (s.  unten)  (52). 

Die  Metafulminursäure  ist  eine  dreibasische  Säure. 

Metafulminursaures  Kalium,  C,N,0,K,.  Durch  Mischen  der  alkoholischen  Lösun- 
gen der  Säure  und  von  Kalihydrat  dargestellt  —  Gelb  gefärbt,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Ammoniak,  C,N,OJH(NH4),,  fällt  als 
citronengelber  Niederschlag  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  12proc. 
alkoholischem  Ammoniak,  sowie  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  der 
Säure.    Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 

Zweifach  saures  metafulminursaures  Ammoniak,  CtNtOtHtNH4.  Krystallisirt 
beim  Stehen  der  kalt  bereiteten  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  aus.  Nach  dem  Trocknen 
weisses  oder  etwas  gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  ebenso  wie  das 
vorhergehende  Salz. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Methylamin,  C,N,0,H(NH,CH,),.  Wie 
das  entsprechende  Ammoniaksalz  bereitet.    Kleine  gelbe  Nadeln. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Silber,  CtNtOaHAg,  +  H,0.  Salpetersaures 
Silber  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  einen  zinnoberrothen,  gallertartigen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  sehr  explosives  zinnoberrothes  oder  ziegel- 
rotb.es  Pulver  darstellt.  Dem  secundären  Salz  sind  häufig  geringe  Mengen  des  primären  beige- 
mengt. Krystallisirt  aus  heisser  Lösung  in  kleinen  Tafeln.  Das  Filtrat  vom  Niederschlag 
liefert  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  eine  orangcgelbe,  sich  leicht  unter  Schwarzfärbung  zer- 
setzende Fällung.    Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  metafulminursaures  Silber  (52). 

Einfach  saures  metafulminursaures  Blei,  C,N,0,HPb  +  H,0.  Entsteht  als 
Fällung  beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei.  Citronengelbes, 
beim  Erhitzen  schwach  verpuffendes  Pulver,  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser 
löslich.  Verliert  sein  Krystallwasser  nicht  Uber  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
etwa  70°  (52). 

Die  wässrige  Lösung  der  Metafulminursäure  giebt  ausserdem  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd einen  orangegelben  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  dunkelgrünen  Nieder- 
schlag (52). 

ß-Isofulminursäure,  CjNjOjHj  -+-  2^H20,  ist  das  Produkt  der  spon- 
tanen Umwandlung  der  krystallisirten  Metafulminursäure  (s.  oben).  Zur  Reinigung 
wird  sie  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser,  durch  welches  sie 
nicht  zersetzt  wird,  umkrystallisirt.    Sie  bildet  kleine,  glasglänzende  Nadeln; 
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schmilzt  wasserhaltig  bei  188°  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  100°.  Schmp. 
der  wasserfreien  Säure  196°.  Löslich  in  32  Thln.  Wasser  von  10°,  in  15  2  Thln. 
95proc.  Alkohols  bei  15°.    Wird  selbst  durch  concentrirte  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

ß-Isof  ulminursaures  Ammoniak,  C,N,OjHj-NH1.  Die  Säure  wird  mit  Ammoniak 
abgedampft.  Nadeln. 

ß-Isofulmi nursaures  Baryum,  (C,N,OjH 2),Ba.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln. 

ß-Iso f ulminursaures  Silber,  C1NsO|HJAg.  Beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung 
der  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  heissem  etwas  löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ausfällt.  Verpufft  schwach 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

Mit  schwefelsaurem  Kupfer  giebt  die  wässrige  Lösung  der  Säure  einen  hellgrUnen,  mit 
essigsaurem  Blei  und  mit  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag,  ebensowenig  mit  ammoniaka- 
liscber  Kupferlösung  (52). 

Isocyanilsäure,  (CNOH)x,  ist  in  der  ätherischen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  der  Metafulminursäure  enthalten  (s.  oben).  Man  lässt  den  Aether 
Uber  Wasser  verdunsten.  Die  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  nach  der 
Filtration  zunächst  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  bei  höchstens  40  °,  dann 
bei  50°  und  endlich  bei  80°  ausgelaugt  und  schliesslich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt,  bis  sich  mit  salpetersaurem  Silber  keine  Metafulminursäure  mehr 
nachweisen  lässt.  —  Schöne  farblose  Nadeln  oder  harte,  kleine  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser,  in  400  Thln.  von  20°,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Concentrirte  Salzsäure  verändert  sie  nicht.  In  der  wässrigen 
Lösung  geben  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Quecksilbersalze  keine  Fällung.  Ammöniak 
fällt  aus  der  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten  Lösung  ein  orangegelbes  Silber- 
salz, das  sich  jedoch  schnell  schwarz  färbt.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  in  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  sehr  schnell 
unter  Braunfärbung  zersetzt.  Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  die  Säure  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  einer  intensiv  rothvioletten  Lösung;  es  entsteht  eine  Säure, 
welche  ein  roth-violett  gefärbtes,  beim  Erhitzen  explodirendes,  fast  unlösliches 
Bleisalz,  CfiN40«}H4Pbs  (?),  liefert  (52). 

Fulminursäure  (Isocyanursäure), 

rCONH8  CHNO,  .0-C  =  NH  "1 

C,N,08H,   l  ,11  (65),  (HO)N:C^       1  (70)  . 

LCH(N09)CN  CN-CONH,  ^0-C=NH  J 

Salze  dieser  Säure  bilden  sich,  wenn  Knallquecksilber  mit  Chloralkalien  oder 
Jodkalium  (53,  157)  gekocht  oder  auch  mit  Schwefelbaryum,  Baryumsulf hydrat  (66), 
Rhodanalkalien  (59),  alkoholischem  Ammoniak  (65)  behandelt  wird. 

Fulminursaures  Quecksilber  bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Knallqueck- 
silber mit  Wasser  am  RUckflusskühler  (70). 

Darstellung:  60—75  Grm.  Knallquccksilber  werden  mit  700—800  Cbcro.  Wasser  und 
60  Cbcm.  einer  kaltgesättigten  Salmiaklösung  Ubergossen  und  so  lange  damit  gekocht,  ah  sich 
noch  Quecksilbersalz  abscheidet.  Man  entfernt  dann  vom  Feuer  und  versetzt  mit  Ammoniak, 
bis  kein  MeTcuriarnmoniumchlorid  mehr  fällt,  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein. 
Das  ausfallende  fulminursäure  Ammoniak  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Weingeist  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  ZuhUlfcnahme  von  Thierkohle  gereinigt,  durch  Bleiessig  in 
das  basische  Bleisah  übergeführt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (53,  57). 

Die  wässrige  Lösung  der  Fulminursäure,  welche  einen  Fichtenspahn  intensiv 
rosenroth  färbt,  hinterlässt  nach  dem  Eindunsten  einen  Syrup,  der  zu  einer  un- 
deutlich krystallinischen  Masse  erstarrt.  Aus  Weingeist  krystallisirt  die  Säure  in 
kleinen  farblosen  Säulen.    Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  145°  und  verpufft 
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schwach  bei  höherer  Temperatur.  Ebenso  verpuffen  die  Salze  beim  Erhitzen. 
Lässt  man  concentrirte  Salzsäure  auf  fulminursaures  Silber  bei  110°  einwirken, 
so  wird  ein  Atom  Stickstoft  der  Fulminursäure  als  Hydroxylamin  abgespalten,  die 
beiden  anderen  liefern  Ammoniak;  bei  niederer  Temperatur  spaltet  Salzsäure 
ebenfalls  Hydroxylamin  ab,  daneben  entsteht  eine  stickstoffhaltige  Säure  (70, 
vergl.  82  und  53).  Alkalien  zersetzen  die  Fulminursäure  unter  Bildung  von  Am- 
moniak, Kohlensäure  und  Oxalsäure  (57,  82).  Ebenso  wirkt  Bleihyperoxyd  und 
übermangansaures  Kalium  (82).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  sie  nur  $ 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab  (57).  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  sie  Cyanwasserstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  unter  Umständen  Oxal- 
säure (82).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  liefert  sie  Chlorpikrin  (57),  beim 
Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Brom  Dibromacetonitril  (50)  und  unter  der  Ein- 
wirkung von  Salpeterschwefelsäure  Trinitroacetonitril  (57).  Uebergiesst  man  ful- 
minursaures Kalium  mit  Alkohol  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  bildet  sich  ein 
Oel  von  der  Formel  C6HllN05,  welches  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt,  am- 
moniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reducirt,  mit  Ammoniak  eine 
Verbindung  C6HnN05'NH,  (Schmp.  152°)  und  mit  Anilin  eine  solche  von  der 
Formel  C6H,  XN05  -+-  C6H5NH,  (Schmp.  81 c)  liefert.  Ebenso  reagirt  es  mit 
Methylamin  und  Aethylamin  unter  Bildung  krystallinischer  Verbindungen,  während 
bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  ein  rothbraunes  Oel  entsteht  (70). 

Fulminursaures  Kalium,  C,N,0,H3K.  Zur  Darstellung  verfahrt  man,  wie  oben  für 
die  Gewinnung  des  Ammoniaksalzcs  (s.  Darstellung  der  Fulminursäure)  angegeben  wurde,  unter 
Anwendung  von  Chlorkalium  statt  des  Chlorammoniums.  —  Farblose,  stark  glänzende,  lange 
Säulen.  Zersetzt  sich  bei  225°  noch  nicht;  verglimmt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Löst  sich  in 
10  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  (53,  57). 

Fulminursaures  Ammoniak,  C,N,0,H,NHr  S.  Darstellung  der  Fulminursäure. — 
Stark  lichtbrechende  monokline  Krystallc  oder  feine  Nadeln.  Verändert  sich  nicht  bei  150°. 
Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether  (53).  Bildet 
mit  Rhodanquecksilber  die  Doppelsalze:  2 C,N,0,H,NH4  +  3(CNS),Hg  (Schmp.  150°), 
C1N,0,H,NH4-f-(CNS).,Hg  (Schmp.  161°),  3C,N,H,NH4-r-2(CNS)1Hg  (Schmp.  156°)  (59). 

Wird  fulminursaures  Ammoniak  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  bildet  sich 
unter  Kohlcnsäurecntwicklung,  wenn  nicht  zu  stark  gekühlt  wird,  ein  fluchtiger  Körper  von  der 
Zusammensetzung  CjNjOjHj,  also  des  Nitroaceton  itril  s.  der  bei  40°  schmilzt  und  dessen 
Dämpfe  die  Schleimhäute  stark  angreifen.  Lässt  man  durch  geeignetes  Kuhlen  die  Reaction 
langsam  verlaufen,  so  bildet  sich  ein  polymerer  Körper,  der  bei  216°  unter  Zersetzung 
schmilzt,  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  verpufft  und  ein  schwer  lösliches  Quecksilbersalz 
[CjNjOjH^Hg  liefert  (65). 

Fulminursaures  Baryum,  (CjNjOjH^Ba  -+-  2H,0.  Farblose  Säulen.  Verliert  sein 
Wasser  bei  150—180°  (53). 

Fulminursaures  Magnesium,  (C,  N,0,H.,),Mg  4-  5H,0.  In  Alkohol  lösliche 
Nadeln  (82). 

Fulminursaures  Zink,  (CjNjOjHjJjZn 5HjO.    Nadeln  (82). 
Fulminursaures  Silber,  C,NJ0,H,Ag.    Seidenglänzende  Nadeln  (57,  53). 
Fulminursaures    Kupfer,    (CjNjOjH^^Cu      4H,Ü.    Nadeln    oder  smaragdgrüne 
Rhomben  (82). 

Fulminursaures  Kupfer- Amm oniak,  (C,N,0,HJ)JCu,4NH,.  Sehr  charakteristi- 
sches Salz.  Bildet  sich,  wenn  ein  in  Überschüssigem  Ammoniak  gelöstes  Kupferoxydsair 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Fulminursäure  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Glänzende,  dunkel- 
blaue Säulen.  Kaum  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Ammoniak  löslich  (57).  Beim  Zersetzen  des 
Salzes  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  entsteht  ausser  Kupfersulfid  nur  Harnstoff  und  Rhodan- 
ammonium  (408). 
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Fulminursaures  Quecksilber,  (C,N,0,H,),Hg  (82). 
Basisch-Fulminursaures  Quecksilber,  (CjNjOjH^jHgHgO  (82). 
Fulminursaures  Blei,   (CjNjOjHj^Pb  4-  2H,0.    Lange,  breite,  in  kaltem  Wasser 
s,chwer  lösliche  Nadeln  (82). 

B  asisches  Bleisalz,  C,NaO,HsPb(OH),  fällt  beim  Versetzen  der  fulminursauren  Alkalien 
mit  Blciessig.    Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  harten,  gelben  Krystallen  (53). 

Chlorfulminursäure,  C8N,03C1H8,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  wasserfreiem  Aether,  tn  welchem  fulminursaures  Silber  suspendirt  ist  — 
Krystallisirt  aus  Chloroform  in  derben,  spiessigen  Krystallen  (83). 

Chlorfulminursaures  Silber,  C,N,0,ClHAg,  entsteht  als  krystallinischer,  farbloser 
Niederschlag,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  zu  Chlorfulminursäure  die  berechnete  Menge 
Silbernitrat  setzt.  Setzt  man  umgekehrt  Chlorfulminursäure  zu  einem  Ueberschuss  von  Silber- 
nitrat, so  fällt  ein  farbloses,  krystallinisches  Silbersalz  der  Formel  C,N,OsClAg,  (83). 

Bromfulmi nursäure,  C3N808BrHJf  entsteht  wie  die  Chlorfulminursäure 
beim  Eintragen  von  Brom  in  Aether,  welcher  fulminursaures  Silber  suspendirt 
enthält.  —  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  reinen,  farblosen  Blättchen  (83). 

Bromfulminursaure*  Silber,  CjNjOjBrAg,,  entsteht  als  Niederschlag,  wenn  eine 
wässrige  Lösung  von  Bromfulminursäure  in  eine  Silbernitratlösung  eingetragen  wird  (83). 

Fulminuramid  (?),  CjH^OjfC^C^Hj-NH,  (?)].  Nebenprodukt,  welches  bei  der 
Darstellung  der  a-Isofulminursäure  (s.  unten)  erhalten  wird.  —  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen,  körnigen  Krystallen  oder  langen,  feinen  Nadeln.  Schmilzt  auf  dem  Platinblech  unter 
Zersetzung.  Giebt  mit  Silbemitrat  eine  Verbindung  (C,H4N40,)JNO,Ag  (Nadeln)  und  mit 
ammoniakalischer  Kupferlösung  einen  hellblauen,  pulverförmigen  Niederschlag  von  der  Formel 
(C,H4N4Oa),CuO(NHa),  (59). 

Amidofulminursaures  Ammoniak  (?).  C,HT  Ns  O,  [C,  H(NH,)N,  O,  NH4  (?)]. 
Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  der  a-Isofulminursäure  (s.  unten).  Mikroskopische  Nadeln. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blutroth  bis  braunroth  gefärbt  (59). 

a-Isofulminursäure,  CsH,N8Oa,  entsteht  neben  den  vorhergehend  be- 
schriebenen Körpern,  wenn  man  Salzsäuregas  in  absoluten  Aether  leitet,  in 
welchem  Knallquecksilber  suspendirt  ist  und  die  so  entstehende  ätherische  Lösung 
mit  Ammoniak  behandelt  Bleibt  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung 
als  undeutlich  krystallinische  Masse  und  fällt  aus  der  heissen,  alkoholischen 
Lösung  als  lockeres,  weisses  Pulver  aus.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verbrennt  die  Säure  mit  gelber  Flamme,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Von  Ful- 
minursäure  unterscheidet  sie  sich  durch  Nichtbildung  eines  schwerlöslichen  Am- 
moniakkupfersalzes, die  Schwerlöslichkeit  des  Silbersalzes  in  kochendem  Wasser, 
die  leichtere  Löslichkeit  des  Ammoniaksalzes,  die  Nichtfällbarkeit  durch  basisch  - 
essigsaures  Blei  (59). 

«-Isofulminursaures  Ammoniak,  C,N,0,HJ-NH4.  Sehr  leicht  lösliche  mikrosko- 
pische Prismen  (59). 

a-Isofu  lminursaures  Silber,  C,N,0,H,Ag,  entsteht  als  amorpher  Niederschlag  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  a-Isofulminursäure  oder  von  deren  Ammoniaksalz  mit  salpetersaurem 
Silber.  —  In  kaltem  Wasser  unlöslich.  Löslich  in  etwa  100  Thln.  kochenden  Wassers. 
Krystallisirt  daraus  in  feinen,  farblosen  Nadeln.  Verpufft  schnell  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech (59). 

o-Isofulminursaures  Baryum,  (C,NlOJHJ),Ba.  Kleine,  rhombische  Tafeln,  die  unter 
dem  Mikroskop  wetxsteinartig  geformt  erscheinen.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich  (59). 

Dibromnitroacetonitril,  CBr,(NO,)CN,  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  fulminursaurem  Kalium  mit  Brom  und  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  unter  Wasser  befindliches  Knallquecksilber  gewonnen.  —  Bei  50°  schmelzende 
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Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Verflüchtigt 
sich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  reizt  die  Schleimhäute  heftig.  Unter 
Zersetzung  bei  130—135°  siedend,  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  (66). 

Dij odnitroacetonitril,  CJ2(NOv)CN,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Knallquecksilber  unter  Aether.  —  Monokline  Prismen.  Schmilzt 
unter  geringer  Zersetzung  bei  86°.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Blausäure  und  Methylamin  (67). 

Dinitroacetonitril,  CH(NOs)9CN.  Das  Ammoniaksalz  dieses  Körpers 
entsteht  bei  der  Reduction  von  Trinitroacetonitril  durch  Schwefel  Wasserstoff  in 
ätherischer  Lösung: 

C(NO,)3CN  4-  4H,S  =  C(NOt),CN-NH4  4-  2HaO  -+-  4S. 
Zersetzt  man  das  Ammonsalz  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
so  krystallisiren  aus  diesem  beim  Verdunsten  farblose  Tafeln,  die  krystall- 
wasserhaltig  zu  sein  scheinen.  Voa  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Dinitro- 
acetonitril wieder  in  Trinitroacetonitril  übergeführt.  Es  verhält  sich  wie  eine 
einbasische  Säure  (84). 

Dinitroacetonitril -Amin  oniak,  C(NO,),CN-NH4.  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  Weingeist,  fast  nicht  in  Aether  löslich.  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  von  concentrirtcr 
Kalilauge  (84). 

Dinitroacetoni  tril-Silber-Amraoniak,  C(NO,)aCN* Ag'NH,.  Aus  dem  vorher- 
gehenden Salz  heim  Behandeln  mit  Silberoxyd  erhalten.  —  Leicht  explodirende,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  reichlich  lösliche  Krystalle  (84). 

Dinitroacc  tonitrilkalium  ,     C(NO,),CNK,     und  Dinitoacetonitrilsilber 
C(NOs),CN-  Ag,  sind  leicht  lösliche,  krystallisirende  Sake  (84). 

Trinitroacetonitril,  C(NOa)sCN,  entsteht  beim  Eintragen  von  fulminur- 
saurem  Natrium  in  ein  kaltes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure:  C8N80,H3  -+-  2N03H  =  C(NO,)gCN+  CO,H-  NH, 
•4-  HaO.  —  Weisse,  brüchige  Masse.  Schmilzt  bei  416°.  Verpufft  bei  raschem 
Erhitzen  auf  220°.  Kaltes  Wasser  zersetzt  den  Körper  langsam,  kochendes  rasch 
unter  Bildung  von  Nitroform-Ammoniak:  C(NOa),CN  -4-  2H,0  =C(NO,)sHNH, 
COa.  In  Aether  ist  er  unzersetzt  löslich.  Schwefelwasserstoff  reducirt  ihn 
zu  Dinitroacetonitril-Ammoniak.  Bildet  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  CjN^H^AgjO!  s- 
[C(N09)aCN.AgsO.(NH8)a.(NOsNH4)8]  (85). 

Propionitril  (Aethylcyanid),  CH3CHjCN,  wurde  zuerst  von  Pelouze 
dargestellt  (86)  und  zwar  durch  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Baryum  mit 
Cyankalium.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Oxalester  mit  Cyankalium 
(87),  sowie  von  Jodäthyl  mit  alkoholischem  Cyankalium  (88),  wenn  ein  Gemenge 
von  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  Cyankalium  der  Destillation  unterworfen 
wird  (94),  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Propionamid, 
CHaCH4CONHa  (89,  90),  von  Chlorcyan  (91)  und  von  Cyan  (92)  auf  Zinkäthyl. 
Ferner  i«t  seine  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  beobachtet  (93). 

Darstellung.  Man  erhitzt  Jodäthyl  mit  Cyankalium  in  xugeschmolienen  Röhren  auf  180° 
und  destillirt  das  erhaltene  Produkt.  Wird  das  Destillat  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlor- 
calcium  gewaschen,  so  sinkt  das  unzersetzt  gebliebene  Jodäthyl  unter,  während  das  Aetbylcyanid 
auf  der  Lösung  schwimmt.  Es  wird  getrennt,  nochmals  gewaschen  und  rectificirt  (88,  95).  — 
Gepulvertes  Cyankalium  wird  mit  Acthylchlorür,  das  in  seinem  dreifachen  Gewicht  85proc.  Al- 
kohols gelöst  ist,  in  zugescbmolzenen  Röhren  auf  100—105°  erhitzt. 
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Das  Propionitril  ist  eine  eigenthümlich  ätherisch  riechende,  bewegliche  Flüssig- 
keit, welche  bei  97- 97*2°  (Bar.  =  757  1  Millim.)  siedet  und  beim  Siedepunkt 
das  spec.  Gew.  0  7015  X96),  bei  0°  das  spec.  Cew.  0  80101  (97)  (vergl.  mit 
Wasser  von  4°)  hat.  Es  erstarrt  bei  —68°  (95).  Ausdehnung  durch  Wärme  (97). 
Verbrennungswärme  (98).  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  aus  der 
Lösung  durch  Chlorcalcium  wieder  abgeschieden.  Mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar. Verbindung  mit  Alkohol  (95).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Propionitril 
substituirend  ein  (s.  unten).  Die  Alkalimetalle  fuhren  es  in  Kyanäthin  Über  (s. 
den  Art.  Pyrimidine).  Nascenter  Wasserstoff,  Zink  (105)  und  Schwefelsäure  (99) 
oder  besser  Natrium  und  absoluter  Alkohol  in  der  Wärme  (100)  führen  es  in 
Propylamin  über  (104).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  bilden  sich  Propiodiacet- 
amid,  resp.  Triacetodiamid  und  Propionsäure  (95).  Lässt  man  auf  ein  Gemenge 
von  Propionitril  und  Propionylchlorid  Aluminiumchlorid  einwirken  und  zersetzt 
das  Reactionsprodukt  mit  Wasser,  so  erhält  man  ct-Propionylpropionamid,  CH,CH 
(COCHaCHs)CONHa  (225). 

Salzsaures  Propionitril,  C,H4N-HC1.    Schmp.  121°  (95,  101). 

Bromwasserstoffsäure  und  Propionitril,  C,H5N'2HBr.  Schmp.  50 — 55°  (102 
95).  Verhalten  des  Propionitrils  gegen  Jodwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  (95).  C,H4N 
CNC1  (103).  —  CjHjN  COCl,  (103}.  —  CjHjN-SbCl,  (103).  —  C,H4N  BC1,  (?)  (95) 
—  2C,H,N-TiCl4  (103).  —  2CJH4NSnCl4  (103).  —  2C,H4NPtCl4  (103)-  —  C,H4N- 
AuCl,  (103). 

Lässt  man  Natrium  auf  mit  absolutem  Aether  verdünntes  Cyanäthyl  einwirken, 
so  entsteht  in  erster  Linie  Natriumcyanäthyl,  CH,CHNaCN  (211,  212) 
welches  weiter  auf  ein  anderes  Molekül  Cyanäthyl  im  Sinne  der  Gleichung 
CaH4NaCN  CjHjCN  =  C6H9NaN,  einwirkt.  Der  Natriumverbindung  wird 
durch  Wasser  das  Natrium  entzogen,  es  bildet  sich  dimolekulares  Cyanäthyl, 
CfiHl0Na  (211,  212),  ein  Körper,  welcher,  wie  aus  den  Untersuchungen  von 
V.Meyer(2ii)  hervorgeht,  alslmidopropionylcyanäthyl,  C,H6C(NH)CH(CHa)CN, 
resp.  Amidopropylidencyanäthyl,  CaH5C(NHa)  =  C(CH,)CN,  aufzufassen  ist. 
Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  Cyanäthyl  bildet 
sich  neben  Natriumimidopropionylcyanäthyl  Cyannatrium  und  Aethan 

(2CaH6CN  4-  2Na  =  NaCN  -+-  CaH6  4-  CaH4NaCN). 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  Natrium  Verbindungen  für  sich  oder  mit  Cyan- 
äthyl, so  bildet  sich  Kyanäthin.  Erhitzt  man  es  mit  anderen  Cyanalkylen,  so 
entstehen  Kyanalkine  gemischter  Art  (s.  den  Art  Pyrimidine). 

Dimolekulares  Cyanäthyl  (Imidopropionylcyanäthyl),  CaH5C(NH) 
CH(CH3)CN  oder  CaH!>C(NHa)  =  C(CH,)CN  (ß-Amido-cc-T-Dimethyl- 
crotonitril),  schmilzt  bei  47 — 48°,  wird  aber  vor  dem  Schmelzen  weich  und 
durchscheinend  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  257 — 258°.  Es  wird  beim  Erhitzen 
auf  330—340°  wieder  in  Cyanäthyl  zu  rück  verwände  lt.  Durch  Säuren  wird  es  in 
a-Propionylcyanäthyl  (s.  unten)  übergeführt,  welches  seinerseits  wieder  durch  con- 
centrirtes  Ammoniak  in  Imidopropionylcyanäthyl  zurückverwandelt  wird.  Auch 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Propionylcyanäthyl  neben  einem  am- 
moniakalische  Silber-  und  Kupferlösung  stark  red ucir enden  Körper  (vielleicht 
Oxydiäthylketon),  Cyanwasserstoff  und  Kohlensäure.  Bei  der  Reduction  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  Propylamin  (211). 

öl -Propionylcyanäthyl,  CHsCHaCOCH(CH3)CN,  welches  man  durch 
Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  Säuren  erhält,  siedet  bei  193-5° 
und  hat  das  spec.  Gew.  0*9728  (212).    Es  wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
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Salzsäure  auf  150°  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Diäthylketon 
zerlegt  und  liefert  unter  der  Wirkung  von  Kalilauge  grösstentheils  Propionsäure 
und  Ammoniak  neben  einem  auf  Silberlösung  stark  reducirend  wirkenden  Körper 
{2  n).  Bei  der  Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  bildet  sich  das  Nitril  der 
a-Methyl-ß-Aetbylchloracrylsäure,    C,H5CC1  =  C(CHS)  CN  (211). 

Lässt  man  Natrium  auf  Cyanäthyl  in  Gegenwart  von  Benzol  in  der  Wärme  ein- 
wirken, behandelt  die  entstehenden  Natriumverbindungen  mit  Jodmethyl  und  das 
hierbei  sich  bildende  Produkt  abwechselnd  mit  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure, 
so  erhält  man  einen  Körper  C7HnNO  als  eine  bei  175°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  0  9451.  Der  Körper  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  80°  schmelzen- 
des, in  Prismen  krystallisirendes  Hydrazon  und  auch  mit  Jodwasserstoff  eine 
krystallinische  Verbindung.  Durch  alkoholisches  Kaliumhydroxyd  wird  er  nicht 
verändert.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  schliessen  Hanriot  und  Bouveault 
(212),  dass  der  Stickstoff  in  dieser  Verbindung  weder  in  Form  von  Nitril,  noch 
von  Amid  oder  Imid  vorhanden  ist,  geben  ihr  die  Formel 


und  nennen  sie  Trimethyl-ß-Pyrrolon.  Verwendet  man  bei  der  Reaction 
Jodäthyl  statt  Jodmetbyl,  so  erhält  man  das 

Dimethyläthyl  -  8 -Pyrrolon,  CgH^NO,  als  eine  bei  195°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  8428.  Diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man 
Jodäthyl  auf  das  Produkt  einwirken  lässt,  welches  man  bei  der  Zersetzung  von 
Cyanäthyl  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  erhält,  und  den  so 
entstehenden  Körper  abwechselnd  mit  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure  wäscht. 
In  diesem  Fall  bildet  sich  neben  dem  Pyrrolonderivat  Valeronitril ,  CHSCH 
(C9H5)CN  (212). 

Cyanurtriäthyl,  (CjHjCN^  =  (C2H8)j(CN)j,  entsteht  bei  der  Reduction 
des  festen  a-Dichlorpropionitrils  (s.  unten)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Essigsäure  oder  besser  mit  Zinkstaub.  —  Hexagonale  Prismen.  Schmp.  29°. 
Siedep.  193—195°.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
besitzt  einen  narkotischen,  an  Opium  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  reichlich  in  Säuren.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  neutral.  Heisse  Salzsäure  spaltet  es  glatt  in  Propionsäure  und 
Ammoniak.  Durch  weitergehende  Reduction  des  festen  a-Dichlorpropionitrils 
entsteht  eine  Base  C9H16Na,  welche  bei  111°  schmilzt  und  bei  273°  siedet(ii5a). 

a- Chlorpropionitril ,  CH3CHC1CN,  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  a-Chlorpropionamid,  CH3CHC1C0NH2,  und  Phosphorpentoxyd.  — 
Bildet  nach  der  Rectification  über  Kaliumcarbonat  eine  farblose,  die  Augen  zu 
Thränen  reizende, '  bei  121  — 122°  unter  geringer  Zersetzung  siedende  Flüssig- 
keit. Liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirtem  Ammoniak  a-Chlorpropionamid, 
bei  der  Einwirkung  von  Weingeist  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  Chlor 
propionsäureester  und  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  Milchsäure  (in). 

Wird  Propionitril  mit  trocknem  Chlor  behandelt,  so  entstehen  zwei  Körper 
von  der  Zusammensetzung  eines  Dichlorpropionitrils,  ein  flüssiger  und  ein  fester 
(112).  Auch  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Molybdänpentachlorid  treten  nicht  mehr 
als  zwei  Chloratome  in  das  Propionitril  ein  (113). 


NCH, 


CH 
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Flüssiges  Dichlorpropionitril,  CH,CC12CN,  bildet  sich  auch  bei  der 
Destillation  von  a-Dichlorpropionamid,  CHsCCljCONH,  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid. —  Siedep.  105°,  spec.  Gew.  1*431  bei  15°.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  a-Dichlorpropionsäureester,  beim 
Erwärmen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Salzsäure 
et-Dichlorpropionsäure  (113). 

Festes  Dichlorpropionitril,  (CHSCC1,CN),  =  (CH,CC1,),(CN),,  bildet 
sich  beim  Chloriren  von  Propionitril  neben  dem  flüssigen  Dichlorpropionitril  und 
zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird,  in- 
dem die  Salzsäure  bei  niedriger  Temperatur  auf  den  flüssigen  Körper  polymeri- 
sirend  einwirkt.  Es  entsteht  auch  aus  dem  letzteren  durch  Kochen  mit  Kalium, 
Natrium  oder  Natriumamalgam  (114,  115a).  Das  starre  a-Dichlorpropionitril 
krystallisirt  in  monoklinen  Säulen  und  schmilzt  bei  73*5°,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Liefert  mit  Säuren,  sowie  mit 
Säuren  und  Alkohol  dieselben  Zersetzungsprodukte,  wie  das  flüssige,  und  kann 
durch  Reduction  in  Cyanurtriäthyl  (s.  oben)  übergeführt  werden  (114,  115,  115  a). 

Propionitril  und  Brom  (116), 

CH, 
I 

a-Ureldpropionitril,  CHNHCONH,.   Schmp.  106°  (210). 

CN 

Butyronitrile,  C4H7N. 

Butyronitril (Propylcyanid),  CH3CH,CH4CN.  Aus  buttersaurem  Am- 
moniak und  Butyramid  durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Substanzen, 
wie  Phosphorsäureanhydrid  (1),  Zinkchlorid  (117)  u.  s.  w.  Aus  Propylbromid 
und  Cyankalium  (118).  —  Siedep.  115—117°  bei  744  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  0-795  bei  125e.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  Kyanpropin  (208). 

7-Chlorbutyronitril,  CH,C1CH,CH,CN.  Aus  7-Chlorpropylbromid  und 
Cyankalium.    Siedep.  195—197°.    Spec.  Gew.  1162  bei  10°  (119). 

Dimolekulares  Cyanpropyl  (Imidobutyrylcyanpropyl,  C,H7C(NH) 
C,H6CN  oder  C,H7C(NH,)  =  C(CaH4)CN.  Wie  die  entsprechende  Verbindung 
in  der  Aethylreihe  gewonnen  (pag.  165).    Siedep.  279 — 280°  (215). 

Isobutyronitril  (Isopropylcyanid),  (CH,)SCHCN,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Cyankalium  (120),  sowie  von  Isobuttersäure 
auf  Rhodankalium.  —  Siedep.  107 — 108°  (121).  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium 
liefert  Isopropylcyanid  eine  Base  Cl9H3iN6  neben  verschiedenen  anderen  Körpern 
(208). 

Valeronitrile,  C5H9N. 

Normales  Valeronitril  (Butylcyanid),  CHjCH^CHjCHjCN,  kann 
durch  zweitägiges  Erhitzen  von  den  Butylhalogeniden  mit  Cyankalium  in  Gegen- 
wart 85proc.  Alkohols  auf  100 — 110°  erhalten  werden,  sowie  durch  Behandeln 
des  Amids  der  normalen  Capronsäure  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  (142). 
—  Siedep.  140  4°  (cor.)  bei  739  3  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0  8164  bei  0°  (122). 

Isobutylcy anid,  (CHa)9CHCHxCN,  findet  sich  unter  den  Oxydations- 
produkten des  Leims  (123),  des  Caseins  (124),  Leucins  (125,  126)  und  bildet  sich 
bei  der  Destillation  von  valeriansaurem  Ammoniak  oder  Valeramid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid (1)  bei  der  Destillation  derselben  Körper  über  glühenden  Kalk 
(127),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Valeriansäure  auf  Rhodankalium  (121). 
Man  stellt  es  am  besten  durch  dreitägiges  Erwärmen  von  Isobutyljodid  (300  Grm.), 
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Cyankalium  (98  Grm.),  Weingeist  (98  Grm.)  und  Wasser  (25  Grm.)  am  Rückfluss- 
kühler auf  dem  Wasserbade  dar  (128).  —  Siedep.  129*3—  129  5°  bei  764  3  Millim. 
Druck;  spec.  Gew.  0  6921  bei  129  4°  (129),  0  8226  bei  0°  (128).  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Natrium  ein  Kyanbutin  (209)  (s.  den  Art.  Pyrimidine). 

CH  \ 

Secundärbutylamid,  c,H6-^'CH^N'  entstent>  wenn  man  Natrium  auf 
Cyanäthyl  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  einwirken  lässt  und  das  ent- 
stehende Produkt  mit  Jodäthyl  behandelt  (s.  pag.  165).    Siedep.  125°  (212). 

Te rtiärbutylcyanid,  (CHj)sCCN,  stellt  man  am  besten  dar,  indem  man 
das  Gemenge  von  Tertiärbutyljodid  (100  Thle. ),  gepulvertem  Cyanquecksilber- 
Cyankalium  (110  Thle.)  und  trocknem  Talkpulver  (75  Thle.)  2 — 3  Tage  stehen 
lässt,  wobei  man  für  genügende  Kühlung  sorgt,  so  dass  die  Temperatur  nicht 
über  5°  steigt.  —  Siedep.  105—106°.    Schmp.  ca.  15—16°  (130). 

Capronitrile,  C6HMN. 

Normales  Capronitril  (Sextonitril),  CH3(CH8)4CN.  Aus  dem  Amid 
der  normalen  Oenanthsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung. 
Siedep.  150-155°  (142). 

Isoamylcyanid,  (CH3)2CHCH2CHaCN,  entsteht  beim  Erhitzen  von  iso- 
amylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (131,  132),  sowie  beim  Behandeln 
von  Isoamylchlorid  (131,  133,  134)  oder  Isoamyljodid  (135)  mit  Cyankalium  und 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäureisoamylester  mit  solchem  (131,  137).  —  Siedep.  154° 
bei  762-1  Millim.  Barometerstand.  Spec.  Gew.  0  6861  bei  154°  (136).  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Natrium  Kyanamylin  (s.  d.  Art.  Pyrimidine)  (209). 

Dimolekulares  Capronitril  (Imidocaproylcapronitril),  C6Hl XC(NH) 
C,,H10CNoderC5H11C(NHs)  =  C(C4H9)CN.  Wie  der  entsprechende  Körperin 
der  Aethylreihe  gewonnen  (s  pag.  165).  Siedep.  245°  unter  etwa  20  Millim.  Druck. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150°  Capron,  (CjHjJjCO 
(215). 

Nitril  (CH3),CHCH(CN)CH3  (?)  (138). 

Nitril  (CHS)C(CN)C3H5,  kann  aus  dem  Jodilr  des  Dimethyläthylcarbinols 
durch  Behandeln  mit  Cyanquecksilber  Cyankalium  dargestellt  werden.  —  Siedep. 
ca.  128—130°.    Erstarrt  in  einer  Kältemischung  aus  Schnee  und  Kochsalz  (139, 

137). 

Oenanthonitril  (Septonitril,  Normalhexylcyanid),  C7H13N  =  CHS 
(CH9)4CH,CN,  entsteht  beim  Behandeln  von  Rhodankalium  mit  Oenanthylsäure 
(140).  Aus  dem  Amid  der  normalen  Caprylsäure  durch  Brom  in  alkalischer 
Lösung  (140).  Siedep.  175—178°.    Spec.  Gew.  0  895  bei  22°  (140). 

Caprylonitril  (Octonitril),  C7H16CN.  Durch  Erhitzen  des  caprylsauren 
Ammoniaks  mit  Phosphorsäureanhydrid  (t4i).  Aus  dem  Amid  der  normalen 
Nonylsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  (142).  —  Siede- 
punkt 198—200°.    Spec.  Gew.  0  8201  bei  13  3°  (141). 

Pelargonitrile,  C,HnN, 

Pelargonitril  (Octylcyanid ,  Caprylcyanid),  CH,(CH2)7CN.  Aus 
normalem  Octyljodid  und  Cyankalium  bei  180°  erhalten.  —  Siedep.  214—216°, 
spec.  Gew.  0786  bei  16°  (143). 

Isopelargo  nitril,  CH3CH(C6H,  3)CN.  Aus  dem  Jodid  des  Methylhexyl- 
carbinols  (aus  Ricinusöl)  und  Cyankalium.  —  Siedep.  200",  spec.  Gew.  0*8187 
bei  14°  (144). 
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Lauronitril,  CMH2aCN.  Aus  Lauroamid  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid unter  vermindertem  Druck.  —  Siedep.  198°  bei  100  Millim  Druck. 
Schmp.  4°.    Spec.  Gew.  0-8350  bei  4°,  08273  bei  15°,  0,7675  bei  98  9°  (145). 

Tridecylnitril,  CiaH25CN.  Aus  Tridecylamin,  CuHjjNHj  (aus  My- 
ristinsäure  dargestellt),  mit  Hilfe  von  Brom  und  Natronhydrat.  —  Aromatisch 
riechendes  Oel.    Siedep.  275°  (206). 

Myristonitril,  C18Ha7CN.  Durch  Destillation  von  Myristinamid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid unter  vermindertem  Druck  dargestellt  — Schmp.  19°.  Siede- 
punkt 226  5°  bei  100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0  8281  bei  19°,  0  8241  bei 
25°,  0-7724  bei  99'  (145). 

Palmi tonitril,  C1:,HS1CN.  Durch  Destillation  von  Palmitamid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid unter  vermindertem  Druck  dargestellt  —  Sechsseitige  Tafeln. 
Schmp.  31°.  Siedep.  251,5°  bei  100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0,8224  bei  31°, 
0-8186  bei  40°,  0  7761  bei  98  9°  (145)-  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
in  absolut-alkoholischer  Lösung  Hexadecylamin  (222). 

Cetylcyanid,  C16HS3CN  (146). 

Stearonitril,  C17H3ACN.  Aus  Stearamid  durch  Destillation  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid unter  vermindertem  Druck.  —  Schmp.  41°.  Siedep.  274*5° 
bei  160  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0'8178  bei  41°,  0  8149  bei  45°,  0-7790  bei 
99-2°  (145). 

Myricylcyanid  (Melissylcyanid),  C30H61CN  (147). 
Nitrile  ungesättigter  Säuren. 

Crotonitril  (Allylcyanid),  C4H5N  =  CH,CH  =  CHCN.  Robiquet  und 
Bussv  (148)  beobachteten,  dass  im  Senföl  aus  schwarzen  Senfsamen  unter  Um- 
ständen ein  flüchtigeres  Oel  enthalten  ist,  welches  von  Will  (149)  als  Allylcyanid 
erkannt  wurde.  Es  bildet  sich  aus  dem  Senföl  offenbar,  indem  dasselbe  unter 
Schwefelabgabe  eine  molekulare  Umlagerung  erleidet,  vielleicht  durch  öfteres 
Destilliren  mit  Wasser  oder  auch,  indem  das  Metall  metallener  Destillations-Ge- 
fässe  auf  das  Senföl  einwirkt  (149).  Uebrigens  liefert  myronsaures  Kalium 
unter  verschiedenen  Umständen  Allylcyanid,  so  namentlich,  wenn  man  den  durch 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf  dasselbe  entstehenden  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  Salzsäure  zersetzt.  Synthetisch  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodallyl  (150). 

Zur  Darstellung  wird  AllyljodUr  mit  einem  Ueberschuss  trockenen  Cyankaliums  mehrere 
Tage  auf  110°  erhitzt,  das  Produkt  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  der.  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Der  bei  115  — 119°  siedende  Antheil  wird  durch 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersaure  von  seinem  penetranten  Geruch  be- 
freit und  nach  dem  Versetzen  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  nochmals  destillirt  (151). 

Wird  Allyljodid  mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  entsteht  Aethoxybutyronitril  (s.  unten)  und  kein  Allylcyanid  (152).  Zersetzt 
man  Chlorallyl  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit  Cyankalium,  so  entstehen  eben- 
falls kaum  Spuren  von  Allylcyanid,  sondern  das  genannte  Aethoxybutyronitril, 
Propylencyanid  und  Brenzweinsäure  (153  154),  während  sich  bei  Gegenwart  von 
Allylalkohol  eine  Verbindung  des  Cyanids  mit  diesem  bildet  (s.  unten)  (155). 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorallyl  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium 
wird  nur  ein  kleiner  Theil  unter  Bildung  von  Cyanallyl  verändert. 

Nach  Versuchen  von  KekulE  und  Rinne  (156)  hat  das  Jodallyl,  da  es  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  neben  Kohlensäure  Ameisensäure  liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  aber  keine  Essigsäure, 
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die  Constitution  CH,  =  CHCH2J,  entsprechend  dem  Allylalkohol  CHS 
=  CHCH8OH.  Da  nun  Cyanallyl  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Basen  ge- 
wöhnliche Crotonsäure,  CHaCH=CHCOOH  liefert,  so  muss  während  der 
Ueberflihrung  des  Jodallyls  durch  das  Cyanallyl  hindurch  in  Crotonsäure  eine  Ver- 
schiebung der  doppelten  Bindung  stattfinden.  Das  Cyanallyl  liefert  nach  Kekule 
und  Rinne  (156)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Essigsäure  und  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Sie  schliessen  daraus,  dass 
bei  dem  Uebergang  des  Jodallyls  in  Cyanallyl  die  Verschiebung  der  doppelten 
Bindung  eingetreten  ist,  so  dass  dem  Cyanallyl  die  Formel  CH3CH  =  CHCN 
zukommt.  Pinner  (154)  nimmt  auf  Grund  von  Versuchen  über  die  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Kali  auf  Cyanallyl  und  das  Alkoholadditionsprodukt  desselben 
(s.  unten  ß-Aethoxybutyronitril)  an,  dass  dem  Cyanallyl  noch  die  Formel  CH, 
=  CHCH,  CN  zukommt.  Beim  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge 
bildet  sich  zunächst  Chlorbuttersäure,  CH3CHClCH,COOH,  resp.  Oxybutter- 
säure,  CHa  CH(OH)CH,  COOH,  welche  unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  resp. 
Wasser  in  Crotonsäure,  CH3CH  =  CHCOOH  übergehen.  Danach  fände  die 
Verschiebung  der  doppelten  Biegung  erst  beim  Uebergang  des  Allylcyanids  in 
Crotonsäure  statt. 

Das  Crotonitril  siedet  bei  116—118°,  hat  d  as  spec.  Oew.  0*8491  bei 
0°,  0*8351  bei  15°  und  besitzt  einen  schwach  lauchartigen,  etwas  aromatischen, 
aber  keineswegs  unangenehmen  Geruch  (155).  Beim  Verseifen  mit  Kali  liefert 
es  Crotonsäure.  Es  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salzsäure.  Lässt  man  die 
Lösung  einige  Zeit  stehen  und  neutralisirt  dann  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit 
mit  Natriumcarbonat,  so  entsteht  wahrscheinlich  Crotonamid.  Bleibt  dagegen 
Cyanallyl  mit  Salzsäure  längere  Zeit  stehen  oder  wird  es  mit  solcher  1 — 2  Stunden 
auf  50— 60°  erwärmt,  so  entsteht  Monochlorbuttersäure,  CH3  CHClCH,COOH 
(i54.) 

Allylcyanid-Allylalkohol,  C3H5CN -H  3C3HfiOH.  Aus  Allylchlorid 
und  Cyankalium  in  Gegenwart  von  Allylalkohol.  —  Siedep.  96°  (157). 

<x- Chlorcrotonitril,  CH3CH=CC1CN.  a-Chlorcrotonamid  wird  mit  der 
theoretisch  berechneten  Menge  Phosphorpentoxyd  behandelt.  Siedep.  136°  (158). 

a-Methyl-p-Aethylchloracrylsäurenitril,  C,H6CC1  =  qCH3)CN  ent- 
steht aus  a-Propionylcyanäthyl  (s.  pag.  165)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid.  —  Zwischen  172  und  177°  siedende  Flüssigkeit  (211). 

a-Amidopropionitril,  CH3CH(NH2)CN  (159),  ist  das  erste  Produkt  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  mit  Blausäure  versetztes  Alde- 
hydammoniak. Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung:  CH,CH(OH)NH, -4-  HCN 
—  CH,CH(NHs)CNh-  HaO.  —  Basische  Flüssigkeit.  —  (PtCl4  •  2 C3  H6Na  •  HCl, 
Nadeln).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Alanin.  —  Das  Amidopropionitril 
ist  sehr  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren,  indem 
2  Moleküle  1  Molekül  Ammoniak  verlieren,  über  in 

CH,CHCN 

1 

ot-Imidopropionitril  (Diäthy lidenlactamidsäurenitril,)  NH 

CH3CHCN 

(159,  160).  Dieses  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  oder  monokline,  grössere, 
gut  ausgebildete  Krystalle.  Schmp.  68°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
oder  Barytwasser  Dilactamidsäure 

Salzsaures  Imidopropionitril,  C6 H9N3 »HCl.  In  absolutem  Aether  un- 
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lösliches  kristallinisches  Pulver,  welches  durch  Wasser  unter  Salzsäureverlust 
zersetzt  wird. 

Amido-  und  Imidopropionitril  bilden  sich  auch,  wenn  Aldehydammoniak  und 
Blausäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  werden 
(159,  162). 

Nitrosoimidopropionitril,  C6H8N8-NO.  —  Oel. 

Hydrocyanaldin  (Nitril  der  Triäthylidenlactamidsäure,  Nitrilo- 
propionitril),  C9H19N4  =  N  [CH(CN)CHa]s  (159,  161).  Bildet  sich  aus  drei 
Molekülen  a-Amidopropionitril  unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Ammoniak  oder 
aus  a-Imidopropionitril  und  a-Amidopropionitril  unter  Austritt  von  einem  Molekül 
Ammoniak  und  ist  daher  das  Produkt  längerer  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salz- 
säure auf  Aldehydammoniak.  —  Kurze  Krystalle.  Krystallisirt  aus  einer  ätherischen 
Losung  von  Imidopropionitril  in  grossen,  monoklinen  Prismen.    Schmp.  115°. 

Parahydrocyanaldin,  (C9H19JN4)  (159).  Polymeres  der  vorhergehenden 
Verbindung.  Bildet  sich  neben  den  oben  behandelten  Produkten  der  Einwirkung 
von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Aldehydammoniak  bei  sehr  langem  Stehen  des  Ge- 
menges dieser  Körper,  sowie  wenn  ein  Gemisch  von  Amido-  und  Imidopropio- 
nitril mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhizt  wird.  —  Schmp.  230—232°. 

a-Amidoisovaleronitril,  (CHj^CHCHCNH^CN  (163),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Blausäure  auf  Isobutyraldehydammoniak.  —  Gelbliches,  stark 
alkalisch  riechendes,  unbeständiges  Oel.  —  CSH10N9  -  HCl  —  PtCl4  '2(C6H10N9  • 
HCl).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  Isovaleriansäureamid  und  Isova- 
leriansäure.    Geht  unter  freiwilliger  Zersetzung  Uber  in 

Imidoisovaleronitril,  C10H17N,  =  NH[CH(CN)CH(CH,)8] a  (163). 
Der  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  die  Ammon- 
verbindung  CJ8H62N^O  des  Isobutyraldehyds.  —  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 52°.  —  C18H17N8HC1. 

a-Imidoisocapronitril,  C19H91NS  =  NH[CH(CN)CH8CH(CH,),]„ 
bildet  sich  neben  Amidoisocapronitril  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Isoamylaldehydammoniak,  sowie  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Harn- 
stoff auf  Valeraldehydcyanhydrin. —  Das  salzsaure  Salz,  C,aHaiN3HCl,  erweicht 
bei  100°  und  schmilzt  bei  158—159°,  zersetzt  sich  aber  allmählich  schon  bei 
50 — 60°.  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung  der  Base  als  Oel.  Beim 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  krystallisirt  das  letztere  zum  Theil  (164, 

(165). 

a-Amidcaprylonitril,  C6H18CH(NH9)CN,  entsteht  neben  dem  Imidoca- 
prylonitril  (s.  unten)  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Oenantholammoniak . 

—  Fast  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem,  etwas  scharfem  Geruch,  welches  bei 

—  5  bis  6°  fest  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Das  salzsaure  Salz,  C8H16Na-HCl,  bildet  weisse,  atlasglänzende,  sechs- 
seitige Blättchen,  das  Platindoppelsalz,  PtCl4  -+-  2C8H1 6N2-HC1,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  gelbe,  glänzende  Blättchen  (166).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure Araidocaprylsäure. 

a-Imidocaprylonitril,  NH[CH(CN)C8Hj Farbloses,  bei  5—6°  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Das  salzsaure  Salz,  CuHa9N8«  HCl,  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  je  nach  den  Umständen  a-Amidocaprylsäure  oder 
et-Imidocaprylsäure  oder  a-Imidocaprylsäurecaprylimid  (166). 

ß-Amidocrotonitril,  (s.  dimolekulares  Cyanmelhyl,  pag.  149). 
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Imidocrotonitril  (s.  dimolekulares  Cyanmethyl,  pag.  145). 
ß-Amido-a-Y-Dimeth  ylcrotonitri  1  (s.  dimolekulares  Cyanäthyl,  pag.  165). 
Nitril  CSH7C(NH2)  =  C(C2H5)CN  (s.  dimolekulares  Cyanpropyl,  pag.  167). 
Nitril  C6Ht  ^(NH.,)  =  C(C4H9)CN,  (s.  dimolekulares  Capronitril,  pag.  168). 
Aethoxyacetoni  tri  1,  C2H5OCHaCN  (167,  168). 
Methoxydichloracetonitril,  CH,OCCl,CN  (169). 
Aethoxydichloracetonitril,  C2H50CC12CN  (169). 
Propoxydichloracetonitril,  C3H7OCClaCN  (169). 
Isobutoxydichloraceto  nitril,  C4H9OCCl,CN  (169). 
Aethylencyanhydrin  (Hydracrylsäurenitril,  Aethylenmilchsäure- 
nitril),  CHa(OH)CHaCN,  bildet  sich  im  Sinne  der  Gleichung: 


bei  der  Einwirkung  von  absoluter  Blausäure  auf  Aethylenoxyd. 

Man  erhitzt  am  besten  gleiche  Moleküle  der  beiden  Körper  mehrere  Tage  in  geschlossenen 
Röhren  auf  50—60°,  bis  das  Volum  der  Masse  sich  nicht  mehr  ändert,  nimmt  das  gebildete 


Das  Aethylencyanhydrin  siedet  unter  719  Millim.  Druck  bei  etwa  217*5° 
bei  225  5  Millim.  Druck  bei  ca.  220—222°.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  schwachem,  süsslichem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*0588  bei0°.  In  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich.  Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol.  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  15°  2  3  Thle.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Salmiak  in  Hydracrylsäure  und  Acrylsäure  (170). 

3-Aethoxybutyronitril,  CHsCH(OCaH<%)CHaCN,  bildet  sich  bei  der 
Behandlung  von  Allyljodid  mit  alkoholischem  Cyankalium.  —  Siedep.  173  bis 
174°.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Crotonsäure  (152),  beim  Stehen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  3-Aethoxybutlersäureamid  und  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  ß-Aethoxy  buttersäure  (154). 

Chloroxybutyronitril,  CHaClCH(OH)CH,CN  oder  CH9C1CH(CN) 
CH2OH.  Aus  Epichlorhydrin  (Bd.  IV,  pag.  409)  und  Blausäure.  —  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbares  Oel  (171). 

a-Oxytrich  lorvale  ronitril  (Butylchlo  ralcyanhydrin), 
CH,CHClCClaCH(OH)CN.  Butylchloralhydrat  wird  mit  starker  Blausäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  behandelt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen 
vom  Schmp.  101 — 102,  aus  warmer  verdünnter  Salzsäure  in  fettigglänzenden 
Blättchen  (172).  Es  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  etwa  230 °,  sublimirt 
jedoch  im  Vacuum  schon  unter  100°  (173)-  In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter 
in  heissem,  noch  reichlicher  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  starker  Salzsäure  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergeführt  (172), 
von  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Amid  derselben.  Liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  Monochlorcrotonamid, 
von  Harnstoff  MonochlorcrotonylharnstorT  (173).  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  liefert  der  Körper  ein  bei  240— 252°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes 
Acetylderivat  C4H8Cl,(OCaH30)CN  (173). 

a-Oxyisovaleronitril,  (CH3)aCHC(OH)CN,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Blausäure  auf  Isobutyraldehyd  und  Isobutyraldehydammoniak.  —  In  etwa  dem 
fünffachen  Volum  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel. 
Spec.  Gew.  0,95612  bei  0°,  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Beginnt  bei  136° 
unter  Zersetzung  in  Blausäure  und  Aldehyd  zu  kochen.    Liefert  unter  der  Ein- 


0+  HCN  =  I 
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Wirkung  von  Salzsäure  a-Oxyisobutylameisensäureamid  und  a-Oxyisobutylameisen- 
säure  (174). 

Leucinsäurenitril  (Isovaleraldehydcyanhydins,  (CH3)JCHCHJCH 
(OH)CN.  Aus  Isovaleraldchyd  und  Blausäure.  Farbloses  Oel,  nicht  ganz  un- 
löslich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  höherer  Tem- 
peratur in  seine  Componenten.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  a- 
Oxyisobutylessigsäure  (175). 

Diäthylketoncyanhydrin,  (C,H5),C(OH)CN.  Aus  Diäthylketon  und 
Blausäure.  —  Auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit.  Liefert  beim  Verseifen 
Diäthyloxyessigsäure  (176). 

Oxycaprylonitril  (Oenantholcyanhydrin),  CHjCCHj^CHCOrTjCN. 
Aus  Oenanthol  und  Blausäure.  —  Farblose,  ölige  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0*9048 
bei  17°,  bezogen  auf  Wasser  von  17°.  Fängt  bei  110—115°  an  sich  zu  zersetzen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  concentrirter  Salzsäure 
das  Amid  der  entsprechenden  Säure  (177). 

Acrolelncyanhydrin,  CHS  =  CHCH(OH)CN  (178). 
ß-Oxydicrotonitril  (s.  dimolekulares  Cyanracthyl  pag.  145). 
Epicyanhydrin,  (179). 

Diäthoxychloracetonitril,  (C8H50),CC1CN  (169). 
Dipropoxychloracetonitril,  (C3H70)3CC1CN  (169). 
Triäthoxyacetonitril,  (C2H50)sCCN  (169). 
Tripropoxyacetonitril,  (C3H70)sCCN  (169). 

Cyanaldehyd,  CH8(CN)COH,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodaldehyd 
mit  Cyankalium  in  ätherischer  Lösung.  —  Bei  etwa  100°  siedende  Flüssigkeit  (205). 
Nitrile  zweibasischer  Säuren. 

Bernsteinsäurenitril  (Aethylencyanid),  CH2(CN)CHaCN,  entsteht, 
wenn  Aethylenbromid  (180)  oder  Aethylenchlorid  (181)  mit  Cyankalium  in  alko- 
holischer Lösung  erhitzt  wird,  sowie  bei  der  Electrolyse  der  Cyanessigsäure  (183). 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Aethylenbromid  mit  dem  gleichen  Gewicht 
gepulverten  Cyankaliums  (98$)  und  der  vierfachen  Menge  80proc.  Alkohols  mehrere 
Stunden  am  Rückflusskühler,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  versetzt,  kein  Aethylen- 
bromid mehr  fallen  lässt.  Dann  wird  die  vom  Bromkalium  abgegossene  Lösung 
noch  mit  \  der  vorher  angewandten  Menge  Cyankaliums  eine  Stunde  erhitzt. 
Man  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  destillirt  den  grössten  Theil  des  Alkohols  aus  dem 
Wasserbade  ab,  filtrirt  nochmals  nach  dem  Erkalten  und  destillirt  das  Filtrat 
im  Vacuum  (184)  (s.  auch  190.  217). 

Das  Aethylencyanür  bildet  eine  farblose,  glänzende,  eisartige  Masse.  Es 
schmilzt  bei  51 — 52°  (190)  und  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  siedet  unter  20  Millim.  Druck 
bei  158—160°;  bei  gew.  Druck  bei  265—267°  (190).  Liefert  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  oder  Kali  Bernsteinsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (185)  entsteht  Tetramethylendiamin,  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol 
(186)  Tetramethylendiamin  und  Pyrrolidin.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  110°  wird  das  Aethylencyanid  in  Succinamin- 
säurenitril,  CH2(CN)CH2CONH,  (224)  übergeführt.  Mit  4  Mol.  salpeter- 
sauren Silbers  liefert  das  Aethylencyanid  eine  aus  Alkohol  in  Tafeln  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Dieselbe  explodirt  beim  Erhitzen,  jedoch  nicht  durch  den 
Schlag  (180). 
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Brenzweinsäurenitril  (Propy leneyanid),  CH3CH(CN)CH4CN,  ent- 
steht aus  Propylenbromid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Cyankalium  (187,  188) 
und  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Allylchlorid  mit  alkoholi- 
schem Cyankalium  bei  gew.  Temperatur  (154).  —  Sich  allmählich  schwach  gelb- 
lich färbende,  beim  Abkühlen  zu  prächtigen  Prismen  erstarrende  Flüssigkeit. 
Siedep.  252 — 254°.  Schmp.  ca.  12°.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  ß-Methyltetramethylendiamin  (189). 

Trimethylencyanid  (Nitril  der  normalen  Brenzweinsäure,  (CN) 
CH,CH,CHaCN. 

Man  erhitzt  Trimethylenbromid,  welches  mit  dem  4  fachen  Volum  85proc.  Alkohols  ver- 
dünnt ist,  mit  reinem  Cyankalium  7 — 8  Stunden  im  Wasserbade,  filtrirt,  destillirt  den  Alkohol 
unter  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  160 — 165°  ab,  entfernt  die  letzten  Antheile  Brom- 
kaliums durch  Filtration   und  unterwirft  das  Produkt  der  Destillation.    Ausbeute  Uber  80 

In  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  lösliche,  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  274°;  spec.  Gew.  0  9961  bei  11°  (190). 
Liefert  bei  der  Verseifung  normale  Brenzweinsäure  (191)  und  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  und  •  absolutem  Alkohol  Pcntamethylendiamin  und  Piperidin  (192). 

7-Cyanvaleriansäure,  CH,CH (CN)CH2CH2COOH.  Das  Kaliumsalz 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Valerolacton  mit  Cyankalium  auf  280  bis 

CH,CHCH,CH2  CH,CHCHaCH2 
290°  nach  der  Gleichung:         l  1      +  KCN  =        i  l 

O-  CO  CN  COOK 

Die  7-Cyanvaleriansäure  bildet  kleine  Prismen  vom  Schmp.  95—96°.  Sie  siedet 
bei  etwa  275°  unter  theil weiser  Zersetzung  und  liefert  bei  der  Verseifung  mit 
Natronlauge  a-Methylglutarsäure  (373.) 

(CH,)9CCN 

Dimethylsuccinonitril  (unsymmetr.),  l  .    Man  lässt  Iso- 

CHjCN 

butylenbromid,  (CH3)8CBrCHaBr,  längere  Zeit  mit  der  nöthigen  Menge  96  bis 
98  procentigen  Cyankaliums,  welches  in  wässrigem  Alkohol  (2  Thl.  Alkohol,  1  Thl. 
blausäurehaltiges  Wasser)  gelöst  ist,  bei  Zimmertemperatur  stehen.  —  Siedep. 
218—220°.  Ziemlich  reichlich  in  Wasser  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unsymm.  Dimethylbernsteinsäure  (227). 

Cyancrotonsäure,  CH3CH=C(CN)COOH.  Das  Kaliumsalz,  C5H4NO,K, 
enrsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  (2  Mol.)  auf  a-Chlorcrotonsäureester 
1  Mol.)  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  bei  gew.  Temperatur.  Versucht  man 
durch  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  die 
freie  Säure  darzustellen,  so  hinterlässt  der  Aether  nach  dem  Verdunsten  nicht 
Cyancrotonsäure,  sondern  saures crotaconsaures  Ammoniak.  —  Cyanc  rotonsaures 
Silber,  C6H4NOjAg.    Ziemlich  unbeständiger  Niederschlag  (193). 

ß-Cyancrotonsäureäthylester,  CH3C(CN)  =  CHCOOC2H5,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Formamidin  auf  Acetessigester.  —  Seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  70—71°  (194,203). 

Allylcyanessigester,  CH,=  CHCHsCH(CN)COOC8H5  entsteht  aus 
Natriumcyanessigester  und  Allyljodid.  —  Siedep.  215 — 220°  (216.) 

Cyanacetessigsäuremethylester,  CH3COCH(CN)COOCH3.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  23  Grm.  Natrium  in  ca.  250  Grm.  Methylalkohol  mit 
116  Grm.  Acetessigsäuremethylester  und  sättigt  mit  Chlorcyan,  oder  man  behandelt 
eine  mit  Natriumalkoholat  versetzte  Lösung  von  eyanessigsaurem  Methyl  in  ab- 
solutem Methylalkohol  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetylchlorid.  - 
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Schmp.  46  5°.  Besitzt  saure  Eigenschaften  (C«H6NOa)4Ca-i-6 H,0-C6H6NaNO, 
(200). 

Cyanacetessi gester.  CH3COCHCNCOOC2H5,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  oder  Cyan  auf  Acetessigester  (195),  von  Acetylchlorid  auf 
Natriumcyanessigester  (196),  sowie  von  Cyankalium  auf  a-Chloracetessigester  (197). 
Schmp.  26-5°.  Siedep.  119°  bei  15— 20  Millim.  Druck.  Der  Körper  ist  eine 
kräftige  Säure. -CH8COC(CN)KCOOCaHft-C7H8N03.Na-(C7H8NO,)8Ca 
-+-  2H,0. 

Dichlorcyanacetessigester,  CHaClCOCCl(CN)COOC8H5.  Siedet  bei 
90—105°  bei  20—25  Millim.  Druck  (226.) 

Dibromcyanacetessigester,  CHaBrCOCBr(CN)COOCaH5  (226) 
Cyanacetessigester,  CH3(CN)COCHaCOOC3Hs.  Bei  sehr  vorsichtiger 
Chlorirung  des  Acetessigesters  unter  guter  Kühlung  bildet  sich  als  Hauptprodukt 
7-Chloracetessigester  (Siedep.  188  —  189°)  neben  der  a- Verbindung.  Wird  die 
7-Verbindung  in  ätherischer  oder  Benzol-Lösung  mit  Cyankalium  behandelt,  so 
bildet  sich  7-Cyanacetessigester.    Er  siedet  im  Vacuum  bei  143—160°  (223.) 

Methylcyanacetessigester,  CH3COC(CHs)(C  N)COOC8H6,  wird  wie 
die  vorhergehende  Verbindung  aus  Natrium-Methylacetessigester  und  Chlorcyan 
dargestellt.  —  Siedep.  90—92°  bei  20  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0  996  bei  20° 
(198,  226.) 

Aethylcyanacetessigester,  CH3COC(CH3CN)COOCH5,  wird  wie  die 
vorhergehenden  Körper  aus  Natriumätrylacetessigester  und  Chlorcyan  erthalten. 
Bei  25  Millim.  Druck  bei  103—105°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  976 
bei  20°  (198,  226). 

Propionylcyanessigester,  CH3CH8COCH(CN)COOC8H6.  226  Grm. 
Cyanessigester,  gelöst  in  30  Grm.  absolutem  Alkohol,  wird  mit  einer  Lösung  von 
4*6  Grm.  Natrium  in  100  Thln.  absoluten  Alkohols  und  dann  allmählich  unter 
Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Propionylchlorid  (in  4—5  Vol.  Aether  gelöst) 
versetzt.  —  Siedep.  155—165°  unter  50  Millim.  Druck.  —  (C8H10NO3)8Ca 
-h2H,0(i99.) 

Butyrylcyanessigester,  CH3CH8CH8COCH(CN)COOC8H5.  Wieder 
vorhergehende  Körper  mit  Hilfe  von  Butyrylchlorid  dargestellt.  —  Bei 
66  Millim.  Druck  bei  166-178°  siedend.  -  (C9H13N03)8Ca -+-  2HaO.  — 
(C,H13NOs)>Ba-^3iH20  (199). 

Isobutyrylcyanessigester,  (CH3)2CHCOCH(CN)COOC8H5.  Wie  die 
vorhergehenden  Verbindungen  mit  Hilfe  von  Isobutyrylchlorid  dargestellt.  — 
Siedep.  170—177°  bei  85  Millim.  Druck.  —  (C9H,  8NOs)aCa  -+-  2H80  (199). 

Nitril  C^H^O^CNJj  (201). 

CH,C(CN)CH8CH8 
Cyanvalerolacton,  C6H7NOa=       ^  ^  ,  entsteht   bei  der 

Einwirkung  nascenter  Blausäure  auf  Lävulin säure,  C H3COCHaCHaCOOH.  — 
Schmp.  32°  (204). 

Di oxyadipinsäurenitril,  C4H6(OH)2(CN)8,  entsteht  bei  4 — 5stündigem 
Erwärmen  des  Anhydrides  C4H6Oa  des  Erythrits  mit  2  Mol.  wasserfreier  Blau- 
säure auf  50—55°.  —  Amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Aetzkali  Dioxyadipin säure  (202). 

Nitrile  dreibasischer  Säuren. 
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H  COOC  H 

Cyanbernsteinsäureester,  C   '  ,  entsteht  bei  der  Ein- 

CH(CN)COOCaH5 

Wirkung  von  Chloressigester  auf  Natriumcyanessigester  (218),  sowie  von  Cyan- 

kalium  auf  Brom-  oder  Chloressigester  in  alkoholischer  Lösung  (219).   Er  siedet 

fast  unzersetzt  bei  280—290°,  bei  157-160°  bei  14  Millim.  Druck.    Liefert  bei 

der  Verseifung  mit  Salzsäure  Bernsteinsäure. 

CHaCOOCaH6 

Methylcyanbemsteinsäureester,  I  ,  entsteht  bei 

C(CN)(CH,)COOCaH5 

der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  auf  Cyanbernsteinsäureester. 
—  Siedep.  183—186°  unter  3  5  Millim.  Druck  (221). 

CHjCOOC.Hj 

Aethylcyanbernsteinsäureester,  I  ,  entsteht  wie 

CCC^CjHJCOOCjHj 

der  vorhergehende  Ester  bei    Anwendung    von  Jodäthyl  statt  Jodmethyl.  — 

Destillirt  im  Vacuum  bei  170—180°  und  liefert  unter  der  Einwirkung  von  alko- 

CHaCOOCaH5 
holischer  Salzsäure  den  Ester,  I  (221). 

C(CaH5)(CO,OCaH) 

CH,CHCOOCsH5 
Dimethylcyanbernsteinsäure,         '  ,  entsteht  bei  der 

CHsC(CN)COOCaH6 

Einwirkung  von  Cyankalium  (96  Grm.,  96— 98proc.)  auf  mit  absolutem  Alkohol 

(130  Grm.)  verdünntem  ot-Brompropionsäureester  (258  Grm.)  neben  Cyanpropion- 

säureester,  sowie  bei  der  Behandlung  von  Natrium-a-cyanpropionsäureester  mit 

a-Brompropionsäureester.  —  Siedep.  272—273  °.     Liefert  beim  Behandeln  mit 

Salzsäure  die  beiden  isomeren  symmetrischen  Dimethylbernsteinsäuren  (220). 

CHaCOOCaH5 

Propylcyanbernsteinsäureester,  I  .    Aus  Na- 

C(CN)(C3H7)COOCsH5 

triumeyanbernsteinsäureester  undjodpropyl.  —  Siedep.  204 — 206°  unter  4*5  Millim. 

Druck  (221). 

CaH5CHCOOC,H 
Diäthylcyanbernsteinsäureester,  I  ,  bildet  sich 

CaH6C(CN)COOCaH 

neben  ot-Cyanbuttersäureester  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  a-Brom- 

buttersäureester  in  alkoholischer  Lösung,  sowie  von  diesem  Ester  auf  Natrium- 

eyanbuttersäureester.  —  Siedep.  280—286°  (219). 

Nitrile  vierbasischer  Säuren. 

CHaCOOCaH5 

Cyantricarballylsäureester,  C(CN)COOCaH5,  bildet  sich  bei  der  Ein- 

CH,COOC2H5 

Wirkung  von  Natriumalkoholat  und  Chloressigester  auf  Cyanbernsteinsäureester 
und  neben  diesem  beim  Behandeln  von  Natriumcyanessigester  mit  Chloressig- 
ester. —  Schmp.  40—41°.    Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  (218). 

Nitrile  der  aromatischen  Reihe. 
Nitrile  einbasischer  Säuren. 

Benzoni tril,  C6H5CN,  wurde  zuerst  von  Fehling  (228)  durch  trockne 
Destillation  von  benzoesauren  Ammmoniak,  C6H5COONH4,  dargestellt  Diesem 
Körper,  resp.  dem  um  1  Mol.  Wasser  ärmeren  [Benzamid,  C6H6CONHa  kann 
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ausserdem  durch  die  verschiedensten  Mittel  Wasser  unter  Bildung  von  Benzo- 
nitril  entzogen  werden,  so  durch  Schwefelsäure  (229),  Baryt  (230),  Benzoylchlorid 
(231),  Phosphorsäureanhydrid  (232),  Phosphorpentachlorid  (233),  Phosphorpenta- 
sulfid  (234),  benzoesaures  Kalium  (235),  Kalk  (236).  Benzonitril  bildet  sich  ferner, 
wenn  man  Hippursäure  für  sich  oder  mit  Zinkchlorid  destillirt  (237),  bei  der 
Einwirkung  von  Rhodankalium  (238)  und  von  cyansaurem  Kalium  (239)  auf 
Benzoylchlorid,  bei  der  Destillation  von  benzolsolfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium 
(240),  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  (241)  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz, Cyanblei  oder  Cyansilber,  beim  Destilliren  vonPhosphorsäuretriphenyl- 
ester  mit  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensalz  oder  Cyankalium  (242)  und  bei  der 
Einwirkung  von  Cyangas  auf  Benzol  (241).  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhält  man  Benzonitril  (243). 
Fernei  ist  seine  Bildung  aus  benzoesaurem  Kalium  beim  Behandeln  mit  Brom- 
cyan  beobachtet  (245),  aus  Benzaldoxim,  C6H5CH  ■=  N(OH),  beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  (249),  aus  m-Cyanbenzoesäure  beim  Destilliren  mit  Kalk 
(376). 

Da  sich  das  isomere  Phenylcarbylamin,  C6HtNC,  ziemlich  leicht  (so  beim 
Erhitzen  auf  200 — 220°,  theilweise  aber  auch  schon  beim  Kochen  unter  Rück- 
fluss  (244)]  in  Benzonitril  umlagert,  so  bildet  sich  dieses  vielfach  bei  Reactioncn, 
bei  denen  in  erster  Linie  Phenylcarbylamin  entsteht  So  entsteht  es  aus  Anilin 
bei  der  Destillation  mit  Oxalsäure  (C6  H5N  H,+ C,  04Ha=  C  0,H- HaO 
+  CÄH6NHCOH  =  CO,h-2H8Oh-C6H,NC  =  CO>-|-2H20  +  C6H5CN)  (246) 
oder  besser  beim  Erhitzen  von  Formanilid  C6H5NHCOH,  mit  Zinkstaub  (247), 
bei  der  Einwirkung  von  Jodbenzol  auf  Cyansilber  (241),  beim  Entschwefeln  von 
Phenylsenföl,  C6H5NCS  mit  Kupferpulver  (244).  Seine  Bildung  ist  ferner  beob- 
achtet unter  den  Produkten,  welche  man  bei  der  Destillation  von  Dimethylanilin 
durch  glühende  Röhren  erhält  (248). 

Behandelt  man  Benzoesäure  mit  Rhodankalium,  so  entsteht  Benzonitril  nach 
der  Gleichnng:  2C6H4COOH  H-  CNSK  =  CfiH6COOK  +  C6HjCN  +  C09 
-I-  HjS.  Die  Ausbeute  beträgt  80$  der  auf  Grund  dieser  Gleichung  berechneten 
Menge  an  Nitril  (121).  Vortheilhafter  verwendet  man  statt  des  Rhodankaliums 
Rhodanblei  -  2C6H6COOH-h Pb(CNS),  =  2C6H6CN  +  PbS  +  H,S  +  2CO, 

Man  erhitzt  Benzoesäure  mit  etwa«  mehr  als  nach  dieser  Gleichung  berechneten  Menge 
Rhodanblei  am  Rückflusskuhlcr,  bis  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff1 
schwach  geworden  ist,  und  destillirt  sodann  das  Benzonitril  ab.  Das  Destillat  wird  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  mit  Aethcr  geschüttelt  und  sodann  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen.   Man  erhält  aus  100  Grm.  Benzoesäure  im  Durchschnitt  50 — 55  Grm.  Benzonitril  (250). 

Auch  durch  Einwirkung  von  Kupfercyanür-Cyankalium  auf  Diazobenzolchlorid 
lässt  sich  Benzonitril  darstellen  (327.) 

25  Grm.  krystallisirter  Kupfervitriol  werden  in  150  Grm.  Wasser  durch  Erwärmen  ge- 
löst und  der  heissen  Lösung  28  Grm.  96proc  Cyankaliums  zugesetzt  Der  anfänglich  unter 
Cyangas-Entwicklung  entstehende  Niederschlag  löst  sich  bald  wieder  in  der  Cyankaliumlösung 
auf.  Zu  dieser  Lösung,  welche  in  einem  mit  Rückflussklihler  verbundenen  Kolben  auf  ca.  90° 
erhitzt  wird,  lässt  man  aus  einem  Scheidetrichter  unter  tüchtigem  Schütteln  eine  Diazobenzol- 
Chloridlösung  (7  Grm.  Natriumnitrit,  gelöst  in  20  Grm.  Wasser  wird  mit  einer  Lösung  von 
9*3  Grm.  Anilin  in  20*6  Grm.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  117  und  80  Grm.  Wasser  versetzt) 
langsam  einfliessen.  Alsdann  wird  destillirt,  das  Ubergehende  Oel  mit  Aether  extrahirt,  mit 
Natronlauge  und  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen  und  fractionirt.  Ausbeute  6'5  Grm.  Benzo- 
nitril (327). 

Das  Benzonitril  bildet  eine  farblose,  nach  Bittermandelöl  riechende,  bei  191° 
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siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das  spec.  Gew.  1*023,  bei  16-8°  das  spec. 
Gew.  10084  bat  (251.)  Es  schmilzt  bei  —  17°  (25«.)  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
in  etwa  100  Thln.  kochendem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  (228).  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  von  Alkalien 
liefert  es  Benzamid  und  Benzoesäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd geht  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Kalilauge  Benzonitril  quantitativ  in 
Benzamid  über  (253).  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  Benzonitril  substituirend 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  Benzoesulfosäure 
und  Benzoldisulfosäure  (254).  Lässt  man  dagegen  rauchende  Schwefelsäure 
mit  Benzonitril  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  wird 
dasselbe  grösstentheils  zu  Kyaphenin  polymerisirt  Ein  kleiner  Theil  wird  in 
C6HSC  =  NH 

Dibenzimidoxyd,  >0     ,  übergeführt.  Mässigt  man  die  Einwirkung  durch 

C6H8(f=NH 

Verdünnung  des  Benzonitrils  mit  Benzol,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  der 
letztere  Körper  (255).  Bildung  von  Sulfobenzamidsäure,  C6Hi(CONHs)SO,H, 
aus  Benzonitril  (256).    Bildung  von  Amidinen  aus  Benzonitril  (s.  Bd.  I,  pag.  521). 

Gasförmige  Salzsäure  wirkt  in  Gegenwart  von  Alkoholen  unter  Bildung  von 
Imidoäthern  ein  (s.  Bd  V,  pag.  241).  Mit  Aldehyden  liefert  Benzonitril  in  Gegen- 
wart von  conc.  Schwefelsäure  Abkömmlinge  des  Benzamids,  so  z.  B.  mit  Acetal- 
dehyd  Aethylidendibenzamid  (C8H40  •+-  2C7H5N  -+-  HtO  =>  CH,CH(NHCOC6 
Hs)t)  (263). 

Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  (257),  wie  bei  derjenigen  mit 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  (258)  liefert  Benzonitril  Benzylamin,  C4H6CH, 
NHj,  neben  anderen  Produkten.  Nach  Einführung  des  Benzonitrils  in  den  thie- 
rischen Organismus  treten  im  Harn  die  Aetherschwefelsäuren  des  Nitrils  der  Salicyl- 
säure  und  Paraoxybenzoesäure  auf  (259).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Gegen- 
wart von  alkoholischem  Ammoniak  in  Thiobenzamid,  C9HSCSNH9,  übergeführt 
(260).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (261),  sowie  von  Zinkäthyl  (262)  liefert 
Benzonitril  neben  anderen  Körpern  Kyaphenin  (s.  unten.)  Benzonitril  vereinigt 
sich  mit  Brom,  den  Halogenwasserstoffsäuren  und  einer  Reihe  von  Metallchloriden. 

Benzonitrildibromid,  C6HsCNBr,.  —  Benionitrilmonobromid,  (C,H,CN),Br, 
(264). 

Benzonitrildihydrochlorid,  CSH4CN-2HC1  =  CjHjCCIjNH,  (265). 

Bcnzonitrildihydrobromid,  C,H4CN2HBr  =  C6H,CBr,NHs,  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Brom  Wasserstoff  in  vorher  schwach  erwärmtes  Benzonitril  und  Sublimation 
des  Produktes  im  Bromwasserstoffstrom.  —  Schmp.  70°.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Benzamid  neben  kleinen  Mengen  von  Benzonitril  und  Benzoesäure  (266). 

Benzonitril  und  Jodwasserstoff  (267). 

Benzonitril  vereinigt  sich  mit  Antimonpentachlorid  unter  Erwärmung  zu  einem 
gelben  kristallinischen  Körper.  Erhitzt  man  es  mit  Überschüssigem  Chlorid  nach  und  nach  auf 
360°,  so  resultirt  Perchlorbenzonitril,  C6C14CN  (268). 

Benzonitril-Goldchlorid,  C6HSCN- ÄuCl,. 

Bcnzonitril-Platinchlorid,  (C^HjCN^PtCl«. 

Be  nzonitril  -Zinnchlorid,  (C4HjCN),-Sn Cl4. 

Benzonitril-Titanchlorid,  (C4HtCN),TiCl4  (269). 

Substitutionsprodukte  des  Benzonitrils  (s.  den  Art.  Benzoesäure 
Bd.  II,  pag.  154). 

Imidobenzoylcyanmethyl,C9H8N8  =  C6H5C(NH)CH,CN  oder  C6HftC 
(NH,)a=CHCN,  (ß-Amidozimmtsäurenitril)  entsteht  wie  die  nachfolgende 
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Verbindung  bei  Anwendung  von  Cyanmethyl  statt  Cyanäthyl.  —  Nadeln  vom 
Schmp.  86°  (213).    Liefert  mit  verdünnter  Salzsäure  glatt  Cyanacetophenon  (214). 

Imidobenzoylcyanäthyl,  C6H5C(NH)CH(CH,)CN  oder  C6HSC(NH,) 
=  CH(CH,)CN(ß -Amido-a-Methylzimmtsäurenitril).  Die  Natrium- 
verbindung dieses  Körpers  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Benzonitril 
und  Cyanäthyl  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt  (s.  oben  dimole- 
kulares  Cyanäthyl  pag.  666).  Schief  abgeschnittene  Prismen,  welche  gegen  97° 
schmelzen  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  liefert  der  Körper  a-Benzoylcyan* 
äthyl,  C6II5COCH(CH,)CN  (211). 

Kyaphenin,  (CÄH6),(CN),.  Polymerisationsprodukt  des  Benzonitrils. 
Wurde  zuerst  von  CLoez  erhalten  und  zwar  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Kaliumcyanat  (270).  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Bromide  des 
Benzonitrils  mit  Kalk  (271),  beim  Behandeln  von  Benzonitril  mit  Natrium  (261), 
neben  Benzonitril  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Benzamid  (272). 

Kyaphenin  bildet  sich  sehr  leicht  durch  Ammoniakverlust  aus  Benzoyl- 
amidin  (273).  Es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf 
Benzamid  (274)  und  von  Zinkäthyl  auf  Benzonitril  (262). 

Lässt  man  Natrium  auf  Cyanurchlorid  und  die  berechnete  Menge  Brom- 
benzol, gelöst  in  absolutem  Aether  (384),  oder  auf  Cyanurchlorid  und  Jodbenzol 
unter  Zusatz  von  wenig  Benzol  (385)  einwirken,  so  bildet  sich  Kyaphenin.  Das 
Hauptprodukt  der  Reaction  ist  indessen  nicht  dieses,  sondern  Diphenylcyanur- 
chlorid,  (C6H5)5(CN),C1  [Schmp.  136°;  Siedep.  236—237°  unter  ca.  15  Millim. 
Druck].  Dagegen  wirkt  Cyanurchlorid  nicht  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (384). 

Zur  Darstellung  löst  man  Benzonitril  in  rauchender  Schwefelsäure  und  giesst  nach  etwa 
24  Stunden  die  Lösung  in  das  5 — 6  fache  Vol.  Wasser.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  aus 
Toluol  umkrystallisirt  (255). 

Das  Kyaphenin  bildet  farblose  Nädelchen  vom  Schmp.  231°.  Es  ist  subli- 
mirbar  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  350°;  unter  einem  Druck  von  15  Millim. 
liegt  sein  Siedepunkt  bei  ca.  285°  (276).  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  Weingeist  und  in  Aether,  dagegen  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  heissem 
Toluol.  Es  kann  ohne  Veränderung  mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
oder  mit  Salzsäure  gekocht  werden.  Dagegen  wird  es  sowohl  durch  rauchende 
Jodwasserstoffsäure  bei  220°  (275),  als  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  250° 
unter  Bildung  von  Benzoesäure  zersetzt  (262).  Auch  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure liefert  es,  obwohl  nicht  leicht,  Benzoesäure  und  Ammoniak  (276).  Bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  erhitztes  Kyaphenin  bilden  sich  geringe 
Mengen  von  Benzonitrildihydrobromid  (275). 

Trinitrokyaphenin,  (C6HiNOa),(CN)s,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Kyaphenin  (270). 

Methyldiphenyltricyanid,  (CßH^tCHjXCN),. 

Man  trägt  in  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  von  5  Thln.  Benzonitril  und  2  Thln.  Acetyl- 
chlorid  2  Tble.  Aluminiumchlorid  ein,  erwärmt  6  Stunden  allmählich  auf  40—50°  und  hierauf 
noch  einen  halben  Tag  auf  70°,  giesst  sodann  im  Eiswasser  ein,  nimmt  nach  kurzem  Stehen- 
lassen und  Abgiessen  des  Wassers  in  Aether  auf,  filtrirt  und  unterwirft  nach  dem  Abdunsten 
des  Aethers  der  Destillation  am  besten  unter  stark  vermindertem  Druck.  Es  destillirt  unver- 
ändertes Benzonitril,  sodann  Benzoesäure  und  schliesslich  unter  einem  Druck  von  16  Millim. 
bei  220—  230°  eine  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse.  Man  krystallisirt  diese  aus  Alkohol 
um.    Ausbeute  50  Grm.  aus  100  Grm.  Acetylchlorid. 

12* 
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Glänzende  feine  Nadeln  vom  Schmp.  110°.  Siedep.  227°  unter  15  Millim. 
Druck.  Gegen  Kalilauge  sehr  beständig;  auch  bei  anhaltendem  Kochen  damit 
entweichen  nur  Spuren  Ammoniak;  wird  dagegen  beim  Kochen  mit  mässig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:3)  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Essigsäure  zer- 
setzt (376). 

Die  Salze  werden  bereits  durch  Wasser  zerlegt  Das  salzsaure  Salz,  CI6H,,N,'HClf 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  benzolische  Lösung  des  Körpers  in  Form 
kleiner  Nädclchen.  Das  Platinsalz,  PtCl^CC^H^NjHCl),  bildet  sich  bei  Zusatz  von 
Platinchlorid  zur  schwach  erwärmten,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Körpers  hergestellten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (276). 

Aethyldiphenyltricyanid,  (C6H5)9(CaH3)(CN)j-  Wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  aus  5  Thln.  Benzonitril  und  2*5  Thln.  Propionylchlorid 
mit  Hilfe  von  2*5  Thln.  Aluminiumchlorid  dargestellt. —  Schmp.  67°.  Siedep.  233 
bis  234°  unter  15  Millim.  Druck.  —  FtC\i-2{C17Hl  5NS-HC1)(276). 

Propyldiphenyltricyanid,  (CÄH5)j(CsH7)(CN)j.  Wie  die  vorhergehende 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  2^-  Thln.  Aluminiumchlorid  auf  5  Thle. 
Benzonitril  und  3  Thle.  Normalbutyrylchlorid  dargestellt.  —  Schmp.  78*5°. 
Siedep.  239°  unter  15  Millim.  Druck.  Zersetzt  sich  mit  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Buttersäure  und  Benzoesäure.  —  PtCl4 -2(C,  gH,  7N,  HCl),  (276). 

Normalhexyldiphenyltricyanid,(C6H5N,s(C6Hl3)(CN)3.  Wiedie  vorher- 
gehenden Verbindungen  dargestellt  unter  Anwendung  von  4  Thln.  Heptoyl- 
chlorid,  5  Thln.  Benzonitril  und  2J  Thln.  Aluminiumchlorid.  —  Schmp.  44°. 
Siedep.  265°  unter  15  Millim.  Druck.  —  PtCl« -2(CslH2aN, -HCl)  (276). 

Normalpentadecyldiphenyltricyanid,  (CgHj^C!  5HS ^(CN),  ,  wird 
beim  Behandeln  von  5  Thln.  Benzonitril  und  3  Thl.  Palmitylchlorid  mit  3  Thln. 
Aluminiumchlorid  erhalten.  —  Schmp.  64°.  Siedep.  327—328°  bei  13  Millim. 
Druck  (276). 

Benzylcyanid  (Pheny lacetonitril),  C6H5CH,CN,  findet  sich  in  den 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oelen  der  Kapuzinerkresse  {Tropäolum  majus) 
(277)  und  der  Gartenkresse  Lepidium  sativum)  (278).  Es  wurde  zuerst  von 
Cannizzaro  (279)  durch  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  Cyankalium  erhalten 
und  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  benzylsulfosaurem  Kalium  mit 
Cyankalium  (280). 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  Benzylchlorid,  CtH4CH,Cl,  mit  Cyankalium  (am  besten 
reinem  (281)]  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  am  Rückflusskühler,  giesst  vom  Chlorkalium  ab, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  den  Rückstand  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und 
mehrfache  Rectification  des  mit  diesem  flüchtigen  Oeles  (283). 

Das  Benzylcyanid  bildet  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  bei  231*9° 
(corr.)  siedende,  aromatische  Flüssigkeit,  welche  bei  18°  das  spec.  Gew.  1*0146 
besitzt  (277).  Unter  etwa  12  Millim.  Druck  liegt  der  Siedepunkt  bei  107—107*4° 
(284)  und  bei  8°  hat  es  das  spec.  Gew.  1*0155  (283).  Bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Phenylacetonitril  entsteht  in  kleiner  Menge  neben  Benzacin, 
CsaHa7NsO,  und  anderen  Körpern  Kyanbenzin,  (CeH7N),  (285).  Dieser 
Körper  bildet  sich  übrigens  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des 
Benzylcyanids  aus  Benzylchlorid  (286). 

Im  Benzylcyanid  ist,  vermöge  des  Einflusses  der  electronegativen  Gruppen 
Phenyl  und  Cyan,  der  Wasserstoff  des  Methylens  durch  Metalle  substituirbar, 
und  es  gelingt  durch  successive  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  oder  besser  festem,  trocknem  Aetznatron  und  Alkylhalogeniden  den- 
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selben  duTch  Alkyle  zu  ersetzten.  Lässt  man  z.  B.  Natron  und  Jodmethyl  auf 
Benzylcyanid  einwirken,  so  erhält  man  o-Methylbenzylcyanid : 

C6H5CHNaCN  -+-  CH  J  =  NaJ  -+-  C6H9CH(C  H,)CN. 
Behandelt  man  diesen  Körper  sodann  mit  Natron  und  Benzy lchlorid ,  so 
wird  an  die  Stelle  des  zweiten  Wasserstoffatoms  des  Methylens  Benzyl  eingeführt : 

C6H6CNa(CH3)CN  +  C6H6CH8C1  =  C4H5C-CN  -+-  NaCl. 

CHjC6H5 

Aber  merkwürdigerweise  gelingt  es  nicht  unter  allen  Umständen  auf  diesem 
Wege  zwei  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Methylengruppe  zu 
substituiren.  Wohl  ist  es  immer  möglich,  ein  Wasserstoffatom  zu  ersetzen,  aber 
die  Substituirung  des  zweiten  ist  nicht  unter  allen  Umständen  ausführbar.  Ist 
das  zuerst  eingeführte  Radical  Methyl,  Aethyl,  Propyl  oder  Amyl,  so  kann  das 
zweite  Wasserstoftatom  noch  durch  Benzyl  vertreten  werden.  Besitzt  das  erste 
Radical  aber  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt,  ist  das  erste  Wasserstoffatom  durch 
Hexyl,  Heptyl,  Octyl  oder  Benzyl  ersetzt  worden,  so  verliert  das  zweite  Wasser- 
stoffatom die  Substituirbarkeit.  Dagegen  wird  diese  eine  leichtere,  wenn  an  die 
Stelle  des  ersten  Wasserstoffatoms  ein  aromatisches  Radical  derart  getreten  ist, 
dass  der  Kohlenstoff  des  Methylens  noch  an  einen  zweiten  aromatischen  Kern 
direct  gebunden  erscheint.    So  ist  das  Wasserstoffatom  im  Diphenylacetonitril, 

C  H  \ 

CÄHs)jCHCN,  sowie  im  p-Tolylphenylacetonitril,        *q      ^CHCN  (400)  sehr 

leicht  durch  Alkyle  ersetzbar  (V.  Meyer,  Ann.  250,  pag.  118;  Rossolymo,  Ber.  22. 
pag-  1233)- 

Die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  der  Methylengruppe  theilen  mit  dem 
Benzylcyanid  die  am  Benzolrest  substituirten  Benzylcyanide. 

Benzylcyanid  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
mit  Aldehyden  unter  Wasserabspaltung  zu  condensiren  und  so  Nitrile  zu  liefern, 
welche  als  Derivate  des  Acrylsäurenitrils,  CHS  =  CHCN,  betrachtet  werden 
können  (399).  Setzt  man  z.  B.  zu  einem  Gemische  von  10  Grm.  Benzylcyanid 
und  9  5  Grm.  Benzaldehyd  5  Cbcm.  einer  20proc.  Natriumäthylatlösung,  so  bildet 
sich  sehr  leicht  das  P henylzimmtsäurenitril  (Diphenylacrylsäurenitril: 
CeHsCOH  +  CH8(C6H5)CN  =  Ce  H5  CH  :C(C6  H6)CN. 

Die  analoge  Condensation  erleidet  das  Benzylcyanid  mit  Anisaldehyd, 
CH,OC6H4COH,  und  den  drei  isomeren  Nitrobenz aldehyden,  (N09) 
C6H4COH.  Mit  Furfurol  entsteht  auf  dieselbe  Weise  das  ot-Phenylfurfuracryl- 
säurenitril,  C4HsO  —  CH  =  C(C6H5)CN.  Schmp.  42-43°;  dieses  verbindet 
sich  mit  2  Atomen  Brom  zu  dem  bei  113  —  114°  schmelzenden  Bibromid 
C4H8OCHBrCBr(CsH6)CN)  (401).  Die  durch  Substitution  in  der  Geitenkette 
vom  Benzylcyanid  sich  ableitenden  Homologen  desselben  bilden  analoge  Conden- 
sationsprodukte  mit  Aldehyden  nicht.  Das  oben  erwähnte  Phenylzimmtsäurenitril 
entsteht  auch  aus  Benzylcyanid,  wenn  man  dasselbe  mit  Natron  und  Benzalchlorid, 
CeH5CHCl„  in  Reaction  bringt  (400). 

CgHKC  =  NOH 

Isonitrosobenzylcyanid,  ^  ,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische,  mit  Natriumäthylat  versetzte  Lösung  von 
Benzylcyanid  (402).  Einfacher  erhält  man  es,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen 
Benzylcyanid,  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  auf  einander  reagiren  lässt,  wobei 
sich  das  Natriumsalz  der  Isonitrosoverbindung  abscheidet  (401).  —  Krystallisirt 
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aus  heissem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmp.  129°.  Liefert  mit  alkoholischem 
Kali  verseift  Oximidophenylessigsäure. 

Natriumsalz,  C,HjC(CN)  =  NONa.    Gelbliches  krystallinisches  Pulver. 

Kaliumsalz,  C4HjC(CN)  =  NOK.    Wie  das  Natriumsalz  dargestellt  (401). 

Die  neutrale  Lösung  des  Isonitrosobenzylcyanids  in  Ammoniak  oder  den  Alkalien  giebt  mit 
den  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber,  schwefelsaurem  Kupfer  und  essigsaurem  Blei  Nieder- 
schlage der  betreffenden  Salze. 

Silbersalz,  C6HSC(CN)  =  NOAg.    Gelbe,  kleine  Krystalle  (402). 

Kupfersalz,  (CgHjC(CN)  =  NO)aCu.    Blaugrunes  Pulver  (401). 

Blei  salz,  (CSH5C(CN)  =  NO),Pb  -f-  PbO.    Weisser  Niederschlag  (401). 

Phenyldichloracetonitril,  C6H5CC1,CN.  Aus  Benzoylcyanid  und  Phos- 
phorpentachlorid.  —  Siedep.  223—224°  (289). 

Benzylcyanid  und  Brom.  Lässt  man  ein  Molekül  Brom  auf  ein 
Molekül  Benzylcyanid  bei  120 — 130°  einwirken,  so  bildet  sich  Phenyl- 
bromacetimidbromid,  CÄH5CHBrCN-HBr  und  Phenylbromaceton itril, 
C6HaCHBrCN.  Das  letztere  liefert  beim  Erhitzen  auf  160— 170°  Dicyanstilben, 
CÄH6  C(CN)  =  C(CN)CtH5 ,  einen  Körper,  welchen  man  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  160—180°  erhält.  Auch  beim  Be- 
handeln von  Phenylbromacetonitril  mit  alkoholischem  Cyankalium  erhält  man 
Dicyanstilben  und  zwar  neben  Dicyandibenzyl,  CÄHSCH(CN)CH(CN)C6H4,  wenn 
man  bei  dieser  Reaction  mehr  als  ein  1  Tbl.  Cyankalium  auf  3  Thle.  Phenyl- 
bromacetonitril anwendet  Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  Phenylbromacetonitril 
unter  Bildung  von  Diphenylmaleinsäure  ein.  Beim  Behandeln  von  Phenylaceto- 
nitril  mit  Brom  bei  160—180°  bildet  sich  neben  Dicyanstilben  noch  ein  zweiter 
mit  diesem  isomerer  Körper  (287). 

p-Chlorbenzylcyanid,  C6H4C1CH4CN.    Schmp.  299°  (288). 

o-B rombe nzyl Cyanid,  C6H4BrCH,CN.  Aus  o-Brombenzylbromid  und 
alkoholischem  Cyankalium.  —  Oel  (290). 

m-Brombenz ylcyanid,  C6H4BrCH8CN.  Aus  m-Brombenzylbromid.  — 
Oel  (300). 

p-Brombenzylcyanid,  C6H4BrCH,CN.  Aus  p-Brombenzylbromid  und 
alkoholischem  Cyankalium.  —  Schmp.  46°  (301). 

Das  p-Brombenzylcyanid  liefert,  wie  das  Benzylcyanid  (s.  pag.  181).  Conden- 
sationsprodukte  mit  Benzaldehyd,  Anisaldehyd  und  Furfurol.  Eben- 
so kann  aus  demselben  eine  Isonitrosoverbindung  C6H4BrC(CN)=NOH 
(Schmp.  131—132°)  dargestellt  werden  (401). 

o-Jodbenzylcy  anid,  CsH4OCHCN.  —  Aus  o-Jodbenzylbromid  und  Cyan- 
kalium in  alkoholischer  Lösung.  —  Oel  (302). 

p-Jodbenzylcyanid,  C6HJCHaCN.  Aus  p -Jodbenzy Ibromtd.  —  Perl- 
mutterglänzende Platten  vom  Schmp.  50*5°  (303). 

o-Nitrobenzylcyanid,  C6H4(NO,)CH,CN.  Trägt  man  Benzylcyanid  in 
das  fünffache  Gewicht  Salpetersäure  (spec.  Gew.  150)  ein,  so  bilden  sich  neben 
überwiegenden  Mengen  von  p-Nitrobenzylcyanid  sehr  kleine  Mengen  der  o-  und 
m-Verbindung  (304,305,306,309).  o-Nitrobenzylcyanid  entsteht  ferner  neben 
anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem 
Cyankalium  (307,  308).  —  Krystallisirt  aus  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln in  grossen  rhombischen  strohgelben,  fast  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 84°,  aus  heissem  Wasser  in  flachen  Nadeln.  Die  Lösungen  nehmen  auf 
Zusatz  der  geringsten  Menge  freien  Alkalis,  sowie  grösserer  Mengen  Ammoniaks 
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oder  kohlensaurer  Alkalien  eine  tief  blauviolette  Färbung  an,  welche  beim  An- 
säuren momentan  verschwindet.  Der  Farbstoff  ist  gegen  Licht  unbeständig 
(3<>4i  307)-  Es  beruht  die  Färbung  auf  der  Bildung  salzartiger  Verbindungen 
[NOjCCeH.CHKCN]  (404,405)- 

m-Nitrobenzylcyan  id,  C6H4N09CH,CN,  entsteht  beim  Nitriren  von 
Benzylcyanid  (s.  die  vorhergehende  Verbindung)  (304)  beim  Behandeln  von 
m-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (308).  —  Grosse,  monokline 
Krystalle  vom  Schmp.  61°  (304). 

p-Nitrobenzy  1  cyanid,  C$H4(N08)CHaCN,  entsteht  als  Hauptprodukt 
beim  Nitriren  von  Benzylcyanid  (s.  o-Nitrobenzylcyanid).  —  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Täfelchen  oder  derben  Nadeln.  Schmp.  116°  (305,  309,  310).  —  Ver- 
setzt man  eine  alkoholische  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  und  hierauf  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  so  erhält  man  einen  in  orangegelben 
Nadeln  krystallisirenden,  bei  201— 202°  schmelzenden  Körper  Cl4HI0N4O,  (306). 
In  alkoholischem  Kali  oder  Natron  löst  sich  p-Nitrobenzylcyanid  mit  carmoisin- 
rother  Farbe,  indem  sich  ein  Kaliumsalz,  resp.  Natronsalz  bildet.  Auf  Zusatz 
von  o  p-Dinitrobrombenzol  wird  die  Lösung  violettblau  (404).  Aus  dem  Kalium- 
salz können  andere  gefärbte  Salze  mit  schweren  Metallen  dargestellt  werden  (405) 

Dimolekulares  Benzylcyanid  (215). 

Phenylamidoacetonitril,  C6H6CH(NH,)CN,  entsteht,  wenn  man  die 
äquivalente  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  auf  Benzaldehydcyanhydrin  (s.  unten) 
einwirken  lässt.  Der  Körper  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  (311).  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem 
in  langen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Salz  C6H5CH(CN)NH,  •  HCl 
welches  auch  bei  vorsichtiger  Zersetzung  des  nachfolgend  beschriebenen  Benzy- 
lidendiamidophenylessigsäurenitrils  mit  Salzsäure  entsteht  (312).  Durch  Einwirkung 
von  Säuren  liefert  der  Körper  Phenylamidoessigsäure. 

Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid) ,  C16HISN,  =  C6HSCH:NCH 
(CN)C6H(,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  (blausäure- 
haltiges) Bittermandelöl  (314),  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Hydrobenzamid  (315).  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  zunächst  das  unten 
als  Benzylidendiamidophenylacetonitril  beschriebene  Additionsprodukt  von  Blau- 
säure an  Hydrobenzamid,  das  sich  mit  Wasser  in  Benzaldehyd  und  Phenylamido- 
acetonitril zersetzt,  welche  auf  einander  unter  Bildung  von  Benzoylazotid  — 

(C.HsCHO-hHjNCH^NJC^H^HjO  -h  C6H8CH  =  NCH(CN)C6H5) 
einwirken  (313).  —  Kleine,  farblose  Kryställchen,  unlöslich  in -Wasser,  wenig  in 
Alkohol.    Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salzäure  in  Benzal- 
dehyd und  Phenylamidoessigsäure  (313). 

C^HjCH-CN 
'NH 

Benzylidendiamidophenylacetonitril,    CflHjCH^^.  Hydrobenz- 

CgH  jCH— CH 

C6H5CH^j 

amid,  C,HjCHC     ,  wird  in  2  Mol.  absolute  Blausäure  unter  Eiskühlung  einge- 
CeHftCH^N 

tragen.  Es  entsteht  ein  Oel,  das  bei  der  Abkühlung  in  einer  Kältemischung 
erstarrt.  —  Schmp.  55°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in 
reinem  Wasser,  etwas  löslich  in  blausäurehaltigera.  Liefert  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  mit  zwei  Molekülen  Salzsäure  ein  krystal- 
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linisches  Salz,  dass  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  grösstenteils 
zerlegt  wird.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  zunächst  in  Benzaldehyd 
und  Phenylaroidoacetonitril,  {(C6H5 CH),  (NH),  (CN),  -+-  H, O  =  C6 H4CHO 
H-  2C6H5CH(NH,)CN),  das  dann  weiter  in  Phenylamidoessigsäure,  C6HSCH 
(NH,)COOH,  übergeht  (312). 

Auch  mit  1  Mol.  Blausäure  bildet  Hydrobenzamid  ein  Additionsprodukt 

C6HXH<NH  (3,3). 
CjHsCH^N 

Phenylmethylamidoacetonitril,  CeHftCH(NHCH,)CN.  Aus  Benzal- 
dehydcyanhydrin  durch  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischer  Me- 
thylaminlösung auf  60 — 80°  dargestellt.  —  Zerfliessliche  Krystalle  (316). 

Phenylanilidoacetonitril,  C6HSCH(N  HC6H5)CN,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  eine  Mischung  von  Benzaldehyd  und  Anilin  (oder 
salzs.  Anilin)  und  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Benzylidenanilin,  C«H&CH 
=  NC6H5  (317),  sowie  wenn  man  Benzaldehydcyanhydrin  und  Anilin,  in  wenig  Alko- 
hol gelöst  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt.  —  Schmp.  85°.  Krystallisirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in  rothen,  derben 
Prismen  (318).  Liefert  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
Phenyldibromanilidoacetonitril,  CsH6CH(NHC6H,Br,)CN  (hellgelb  ge- 
färbte Rhomboeder  vom  Schmp.  92°),  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Benzenyl-o- 

Amidophenylmercaptan,  C6H4^g^X)C6Hs,  und  beim  Behandeln  mit  concen- 

trirter  Schwefelsäure  das  dem  Nitril  entsprechende  Amid  C6H5CH(N HC,H4) 
CONH,  (318). 

o-Amidobenzylcyanid,  C6H4(NHJ)CH,CN.  Sehr  unbeständig.  —  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  o-Amidobenzylcyanid  (304). 

m-Amidobenzylcyanid,  C6H4(NHj)CH,CN.  Durch  Reduction  des  m- 
Nitrobenzylcyanids  (304)  sowie  des  Metanitrophenylnitroacrylsäureesters,  C.H5 
(NOjJCHrCXNOj^OjtCsHj  (320),  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  —  Oelige, 
noch  bei  —  17°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes 
in  verdünnter  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron  entsteht  m-Oxybenzylcyanid 
(3«>4). 

p-Amidobcnzylcyanid,  C6H4(NHS)CH,CN,  entsteht  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrobenzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  (309), 
sowie  dei  der  Reduction  von  p-Nitrobenzylcyanid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (319). 
Als  Nebenprodukt  wird  es  bei  der  Einwirkung  der  gleichen  Agenden  auf  p- 
Nitrophenylnitroacrylsäureester,  C6H4(N02)CH:C(N05)COOC8H6  (321)  erhalten. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  breiten  Blättern  (319).  Schmp.  46°.  Siede- 
punkt 312°  (321). 

Salzsaures  p-Amidobenzylcyanid,  C6H4(NH,)CH,CN  HCl.  Tafelförmige  Krystalle 

(309,  319,  3*0- 

Salpetersaures  Salz.    Grosse,  bräunliche  Blätter  (321). 

Schwefelsaures  Salz,  (C4H8Na)aS04H,.    Lange,  glänzende  Nadeln  (321). 

Platinsalz,  PtCl4  -+-  2(C(,H8N8HC1)  (309,  321). 

Dibrom-p-amidobenzylcyanid,  C8H6BraN>f  Nadeln  (321). 

m-Nitro-p-Amidobenzylcyanid,  C6Hs(NOj)(NHa)CHaCN,  m-Nitro-p- 
acetamidobenzylcyanid  (s.  unten)  wird  in  50  Thln.  siedenden  Wassers  gelöst,  so  lange 
mit  Normalkalilösung  versetzt,  bis  die  alkalische  Reaction  bestehen  bleibt.  — 
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Krystallisirt  aus  Wasser  in  orangegelben,  schiefrhombischen  Plättchen  vom  Schmelz- 
punkt 117—118°.    Verhalten  zu  salpetriger  Säure  (319). 

p  -  Acetamidobenzylcyanid,  C6H4(NHC,H,0)CH,CN.  Neben  ge- 
ringeren Mengen  der  nachfolgenden  Diacetverbindung,  erhalten  durch  5  Minuten 
langes  Erwärmen  des  Nitrils  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  auf 
dem  Wasserbade.  —  Seideglänzende  Nadeln.    Schmp.  97°  (319,  321). 

m-Nitro-p-Acetamidobenzylcyanid,C6H,(NO,)(NHC>HaO)CHJCN. 
Man  lässt  8 — 10  Thle.  rothe,  rauchende  Salpetersäure  auf  die  Acetverbindungen 
des  p-Amidobenzylcyanids  einwirken.  —  Schwefelgelbe  Nadeln  oder  4-  bis  6- 
eckige  Plättchen  vom  Schmp.  112 — 113°  (319). 

m-Brom  -  p  -  Acetamidobenzylcyanid,  C6H,Br(NHCiH,0)CH,CN, 
Schmp.  127—129°  (319). 

p  -  Diacetamidobenzylcyanid,  C6H4(NHCOCHj),CHaCN,  entsteht 
neben  der  vorhergehenden  Verbindung  bei  20  Minuten  langem  Kochen  des  Nitrils 
mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid.  —  Glasglänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  152-153°  (319). 

o-Cyantoluol,  (Nitril  der  0-T0 luylsäure),  C6H4(CN)CHj,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  o-toluolsuliosaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (322),  beim  Ent- 
schwefeln von  o-Tolylsenföl  mit  Kupferpulver  (323),  beim  Kochen  von  o-Tolyl- 
carbylamin  (324),  beim  Erhitzen  von  o-Jodtoluol  mit  Cyanstlber  auf  350°  (325), 
beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure-o-Kresylester  mit  Cyankalium  (326),  sowie  beim 
Behandeln  von  o-Diazotoluolchlorid  mit  Kupfercyanür  -  Cyankalium  (328).  Es 
bildet  sich  ferner  in  kleiner  Menge,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Benzol  und 
Monochloracetonitril  mit  Chloraluminium  am  Rtickflusskühler  erhitzt  (379).  —  Siede- 
punkt 203-204°. 

o-Cyanbenzylchlorid,  C6H4(CN)CHaCl,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  erhitztes  o-Cyantoluol.  —  Monokline,  glasglänzende  Krystalle;  Schmelz- 
punkt 60—61-5°;  Siedep.  252°  unter  758  5  Millim.  Druck  (329). 

o-Cyanbe  nzalchlorid,  C6H4  (CN)CHCl  entsteht  bei  genügend  langem 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Cyantoluol.  —  Siedep.  260°.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  170*  in  Phtalaldehydsäure  über  (380). 

o-Cyanbenzotrichlorid,  C6H4(C1N)CC1,,  bildet  sich,  wie  der  vorher- 
gehende Körper.  —  Schmp.  94—95.  Liefert  bei  der  Digestion  mit  rauchender 
Salzsäure  Phtalsäure  (380). 

Bromcyantoluol,  C^H,^1^,)^ N)Br!    Schmp.  70°  (330). 

o-Cyanbenzylamin,  C6H4(CN)CHaNH,.  o-Cyanbenzylphtalimid,  CN. 
C6H4CHtN:C8H409,  wifd  mit  rauchender  Salzsäure  behandelt.  —  Krystallinisch; 
in  der  Wärme  leicht  zersetzlich;  die  wässrige  Lösung  zieht  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an.    Wird  durch  salpetrige  Säure  in  Nitrosophtalimidin  übergeführt  (331). 

Pikrat,  C8HgN,C6Hs(NO,),OH.    Gelbe  krystallinische  Füllung. 

Salzsaures  Salz,  C8H8N,HC1-+- H,0,  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Form  glänzender  Nadeln.  Ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  100°.  —  Das  Platinsalz  ist  schwer  löslich  (331). 

Nitrocyantoluol,  C6H3(CHB)(Nbs)(C&).    Schmp.  80°  (332). 

p-Cyantoluol  (Nitril  der  p-Toluylsäure),  C6H4(CN)CH„  entsteht 
beim  Entschwefeln  von  p-Tolylsenföl,  C6H4(CH,)NCS  mit  Kupferpulver  (323), 
bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  p-Toluylsäure  (333),  bei  der  Destil- 
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lation  von  toluol-p-sulfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (333),  beim  Erhitzen  von 
Phospborsäuretri-p-kresylester  mit  Cyankalium  (326),  beim  Behandeln  von  For- 
motoluid,  C6H4(CH,)NHCOH  mit  erhitztem  Zinkstaub  (247).  —  Schmp.  28  5°, 
Siedep.  217*8°  (333).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  To- 
lubenzylamin,  CH,C6H4CH8NH2  (258). 

14  3 

m-Nitro-p-Cy  antoluol,  C6H,CHa(CN)N08.  Aus  dem  entsprechenden  Ni- 
trotoluidin  durch  Behandeln  des  Diazotirungsproduktes  mit  Cyankupfer-Cyankalium 
dargestellt.  —  Schmp.  101°  (388,  387,  386). 

m-Amido-p-Cyantoluol,  C6H,CHJ(C*N)(NH1).  Durch  Reduction  des 
vorhergehenden  Körpers  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  — 
Schmp.  94°  (388,  386). 

m-Acetamido-p-Cyantoluol,  C6H,  (dH,)(C*N)(NHCOCH  ,).  Schmelz- 
punkt 133°  (388). 

Ö-Phenyläthylcyanid,(NitrilderHydrozimmtsäure),C6H.sCH8CHsCNf 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Phenyläthylchlorid  (334)  und 
ist  im  ätherischen  Oel  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale)  enthalten  (335). 
Siedep.  261°  (corr.);  spec.  Gew.  1-0014  bei  18°  (335). 

B-Phenyl-a-Aroidopropionitril,  CÄH5CH,CH(NH,)CN. 

20  Grm.  Phenyläthylaldehydcyanhydrin ,  C6H4CH,CH(OH)CN,  werden  mit  J8  Grm. 
lOproc.  alkoholischer  Ammoniaklösung  £—1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  bildet 
sich  neben  dem  Amidonitril  Phcnyl-a-Imidopropionitril  (s.  unten).  lOproc.  Salzsäure  löst  das 
Amidonitril  auf,  während  das  Imidonitril  ungelöst  zurückbleibt  Ammoniak  fallt  aus  der  Lösung 
des  salxsauren  Salzes  das  Amidonitril. 

Leicht  zersetzliches  Oel  (336). 

Salzsaures  p-Phenyl-a-Amidopropionitril,  C6HjCH,CH(CN)NH,- H  Cl.  Glän- 
zende, rhombische  Prismen  (336). 

C6H5CH,CHCN 

ß-Phenyl-a-Imidopropionitril,  NH      ,  entsteht  bei  der  Be- 

C6H5CH,CHCN 

handlung  von  Phenyläthylaldehydcyanhydrin  mit  Ammoniak  neben  dem  Amido- 
nitril (s.  dieses).  Bildet  nach  dem  Krystallisiren  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol 
ein  krystallinisches  Pulver  vom  Schmp.  86—87°.  Das  salzsaure  Salz, 
C18H,  7N3«HCI,  scheidet  sich  krystallinisch  aus,  wenn  man  in  die  ätherische 
Lösung  trocknes  Chlorwasserstoffgas  leitet.  Es  wird  von  Wasser  in  seine  Com- 
ponenten  zersetzt. 

Krystallisirt  man  das  Phenylimidopropionitril  aus  Aether  um,  so  krystallisiren 
zwei  verschiedene  Modin cationen  aus.  Beide  gehören  dem  monoklinen  System 
an.  Die  eine  bildet  grössere  flache  Prismen  mit  sechsseitiger  Umgrenzung  und 
schmilzt  bei  105—106°,  die  andere  bildet  kleinere  Täfelchen  mit  rhombischer 
Umgrenzung  und  schmilzt  bei  108—109°  (336). 

a-Phenylpropionitril  (Nitril  der  Hydratropasäure),  C6H5CH(CH,) 
CN,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Amid  der 
Hydratropasäure  (398)  oder  besser  durch  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  festem 
Aeznatron  und  Jodmethyl  (399). 

Aequivalente  Mengen  von  Benzylcyanid  und  festem,  vorher  geschmolzenem  und  in  heissem 
Mörser  gepulvertem  Natron  werden  mit  einander  vermischt,  mit  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde 
erwärmt.  Aus  dem  entstehenden  Gemisch  von  Methylbenzylcyanid,  wenig  Amiden,  Natron,  Jod- 
natrium und  unverändertem  Benzylcyanid  lässt  sich  durch  Rectincation  ein  Gemenge  von  Benzyl- 
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cyanid  und  seinen  Homologen  erhalten.  Zur  Trennung  behandelt  man  das  Gemisch  mit  Natriutn- 
äthylat  und  Benzaldehyd.  Hierdurch  wird  das  vorhandene  Benzylcyanid  in  das  bei  360°  siedende 
Phenyliimmts&urenitril,  C4H,CH  =  C(C,H,)CN  Ubergeführt  Das  Produkt  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  rectificirt.  Man  wäscht  das  beim  Siedepunkt  des  Methylbenzylcyanids  lieber- 
gehende  mit  Natriumbisulnt  zur  Entfernung  des  Bittermandelöls  und  wiederholt  die  Condensation 
mit  Bensaldehyd  und  die  beschriebene  weitere  Reinigung  event.  noch  ein  zweites  Mal.  Da  das 
Methylbenzylcyanid  durch  Verseifung  leicht  in  Hydratropasäure  Übergeführt  werden  kann,  so 
empfiehlt  sich  die  gegebene  Methode  zur  Darstellung  dieser  Säure. 

Siedep.  230—232°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natron  und  Benzylchlorid 
Benzylhydratropasäurenitril,  CeH6C(CH3)(CH,C6H6)CN  (398). 

a-Phenyl-et-Amidopropionitril(Nitril  dera- Amidohyd  rat  ropasäure, 


C6H4C(NH  ,)CN.  Aus  Acetophenoncyanhydrin  (s.  Bd.  V,  pag.  530)  und  alko- 
holischem Ammoniak. 


Einwirkung  von  Anilin  auf  Acetophenoncyanhydrin.  —  Schmp.  152°  (338). 

o-Tolylace tonitril  (o-Xylylcy ani d,  CH,C6H4CHtCN.  Aus  o-Xylyl- 
bromid,  CHsC6H4CHjBr  und  alkoholischem  Cyankalium  dargestellt.  —  Siede- 
punkt 244°;  spec.  Gew.  10156  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der  successiven  Be- 
handlung mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Benzyl-o-Tolylacetonitril, 
CHjCe^CHCCHjCeHJCN  (396). 

m-Tolylace  tonitril  (m-Xylylcyanid),  CHaC6H4CH,CN.  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  aus  m-Xylylbromid  dargestellt  —  Siedep.  240—241°; 
spec.  Gew.  1*0022  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der  aufeinander  folgenden  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Be nzy  1-m-Toly lacetonitri  1 , 
CH3C6H4CH(C7H7)CN  (396). 

m-Tolylanilidoacetonitril,  CH,C8H4CH(NHC«H6)C  N.  Aus  m  Toluyl- 
aldehydcyanhydrin ,  CH,C6H4CH(OH)CN,  und  Anilin  erhalten.  —  Schmelz- 
punkt 95°  (340). 

p-Tolyl  acetonitril  (p-X  ylylcyanid),  CH,CjH4CH,CN.  Aus  p-Xyly- 
bromid,  CH,C4H4CH,Br,  und  alkoholischem  Cyankalium  dargestellt.  —  Siede- 
punkt 242—243°;  Schmp.  18°;  spec.  Gew.  0  9922  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der 
successiven  Behandlung  mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Benzyl-p-Tolyl- 
acetonitril,  CHsC6H4CH(CH,CeHJCN  (396). 

Cyanorthoxylol,  C6H,(c!h,)(<?:H,)(CN).  Man  erhitzt  Tri-o-Xylenylphos- 
phat  mit  Cyankalium.  —  Siedep.  230—232°  (341)- 

Cyanmetaxylol,  C6H,((iHj)(tHj)(CN),  entsteht  beim  Erhitzen  von  For- 
myl-m-Xylid,  (CHJjCjHjNHCOH,  mit  Zinkstaub  (247),  beim  Erhitzen  von  Tri- 
m-Xylenylphosphat  mit  Cyankalium  (341),  bei  der  Zersetzung  des  betr.  Xyloldia- 
zochlorids  mit  Cyankupfer-Cyankalium  (342,  393).  —  Siedep.  223—224°.  Bildet 
grosse,  trikline  Krystalle  vom  Schmp.  23—25°.  Spec.  Gew.  0*9871  bei  19°. 
Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  m-Xylobenzylamin, 
C6H,(CH$)aCH,NH,  (394). 

ot-Phe  nylb  utyronitri  1  (Aethy lbe  nz  ylcyanid),  C4H5CH(CaH6)CN. 
Durch  Behandeln  von  Bencylcyanid  mit  Natron  und  Jodäthyl  erhalten.  —  Siede- 
punkt 243 — 245°  (400).    (S.  a-Phenylpropionitril). 

p-Propylbenzonitril,  CH,CH,CH,C6H4CN,  entsteht  beim  Erhitzen  von 


CH, 
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p-Propylphenylsenföl,  CSH7C6H4NCS,  mit  Kupferpulver  auf  220°.  —  Siedep.  227° 
(343)- 

o  -Phe nylvale  ronitril  (Propylbenzylcyanid),  C6H5CH(C,H7)CN. 
Aus  Benzylcy  anid,  mit  Hilfe  von  Aetznatron  und  Propyljodid  dargestellt  (s.  ct- 
Phenylpropionitril).  Wendet  man  Propylbromid  an,  so  entsteht  der  Körper  nicht. 
—  Siedep.  260 — 261°.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron  und  Benzyl- 
chlorid  Benzylpropylben  zyleyanid,  C6H5C(C8H7)(C7H7)CN  (403). 

p-Isobutylbenzonitril,  (CHj,)sCHCHjC6H4CN,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenisobutylsenföl,  C4H9CÄH4NCS,  mit  Kupferpulver  auf  200°  (348)  oder 
von  Isobutylformanilid,  C4H9C6H4NHCOH  mit  Zinkstaub  (247),  sowie  von  Tri- 
phenisobutylphosphat,  PO[OC6H4CH,CH(CH3)8],  mit  Cyankalium  (341).  — 
Siedep.  248-249°. 

o-Methyl-p-Propylbenzonitril,  C6H,(C1N)(CH8)(C1'H7).  Durch  Er- 
hitzen von  Phosphorsäuretricarvacylester,  PO[OC6H3(C  HS)(C3H7)]3  mit  Cyan- 
kalium dargestellt.  —  Siedep.  244—246°  (341). 

Tetramethylbenzonitril,  C6H(CH,)4CN.  Durch  Erhitzen  des  ent- 
sprechenden Isonitrils  (aus  einem  bei  der  Fabrikation  des  Cumidins  als  Neben- 
produkt entstehenden  Tetramethylanilin  gewonnen,  s.  unten)  erhalten.  —  Schmelz- 
punkt 68—69°  (344). 

p -Isoamy  lbenzonitril,  (CH3)sCHCHaCH2C6H4CN.  Durch  Erhitzen 
von  Triphenisoamylphosphat,  PO[OC6H4C5H1 1ja,  mit  Cyankalium  dargestellt. — 
Siedep.  260—263°  (341)- 

Isobutylmethylbenzonitril,  C6H,(CH8)[CH8CH(CHs)a]CN,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Isobutyl-o-Formotoluid  mit  Zinkstaub  und  von  o-Toluiso- 
butylsenföl  mit  Kupferpulver.  Krystallisirt  aus  Petroläther  in  langen,  farblosen 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  braun  werden.  Schmp.  59—60°;  Siedep.  248—249° 

Isobutylm  e  thy  lb  en  z  o  ni  t  r  i  1,  CeH8(CH3)[CH,CH(CH8),]CN.  Aus 
dem  entsprechenden  Isobutyl-o-Formotoluid  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  sowie 
aus  dem  entsprechenden  Toluisobutylsenföl  durch  Behandeln  mit  Kupfer  bei  180° 
dargestellt.  —  Siedep.  242—244°.    Erstarrt  in  einer  Kältemischung  (345). 

Pentamet hylbenzonitril,  C4(CH3)5CN,  entsteht  beim  Erhitzen  des  ent- 
sprechenden Isonitrils  (s.  unten).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmp.  168°.    Siedep.  290—292°  (346). 

Amyl  benzyleyanid,  C6H5CH(CsHn)CN.  Aus  Benzyicyanid  mit  Hilfe 
von  Aetznatron  und  Amyljodid  dargestellt  (s.  a-Phenylpropionitril).  —  Siede- 
punkt 276°.  Liefert  mit  Aetznatron  und  Benzylchlorid  Amylbenzylbenzyl- 
eyanid,  C6H5C(C  HM)(C7H7)CN  (403). 

Normalsecundärhexylbenzylcyanid,  C6H5CH(C6H!  8)CN.  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  dargestellt.  —  Siedep.  287°  (403). 

Heptylbenzylcyanid,  CgHjCH^Hj 5)CN.  Wie  die  vorhergehenden 
Verbindungen  gewonnen.  —  Siedep.  327°  (403). 

p-Octylbenzonitril,  C8H17C6H4CN.    Siedep.  ca.  312°  (347). 

Octylbenzylcyanid,  C6H5CH(C8H17)CN.  Wie  das  Amylbenzylcyanid 
(s.  oben)  dargestellt.  —  Siedep.  328°  (403). 

Phenyl-a-Anilidoisocrotonitril,  C^CH  =  CHCH(NHC6H5)CN. 
Schmp.  130°  (349)- 

Salicylonitril  (o-Cyanphenol),  C6H4(OH)CN,  kann  aus  dem  unten  be- 
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schricbenen  Acctsalicylonitril,  sowie  durch  trockne  Destillation  von  Salicylthiamid, 
C6H4(OH)CSNH8  gewonnen  werden  (382).  Auch  entsteht  es,  wenn  o-Amido- 
phenol  in  das  Diazochlorid  Ubergeführt  und  dieses  mit  Cyankupfer-Cyankalium 
behandelt  wird  (383).  Es  schmilzt  bei  98°  und  siedet  unter  vermindertem  Druck 
nahezu  unzersetzt.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  rothviolett  gefärbt.  Es  verhält 
sich  wie  ein  Phenol  und  kann  leicht  in  Salicylsäure  tibergeführt  werden  (382).  — 
Ein  davon  verschiedener,  bei  195°  schmelzender  Körper  von  der  gleichen  pro- 
centischen  Zusammensetzung  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Salicylamid  mit 
Phosphorsäureanhydrid  (350). 

PolysalicylonitriKC^jjO^Trioxykyaphenin^CyH^OH^jCCN)^?)] 
Beim  Erhitzen  von  Salicylamid  auf  270°  entsteht  ein  vom  Salicylonitril  ver- 
schiedener, gelber,  krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  280—285°  (351,  350). 
Er  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  bei  350°  noch  nicht  und  löst  sich  unzersetzt 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  er  Ammoniak 
und  Salicylsäure ,  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  o  •  Chlorbenzonitril 

(352). 

O  C  H  O 

Acetsalicylonitril,    CÄH4C^  *   *    ,    entsteht    beim    Behandeln  von 

Salicylaldoxim,  C6H4(OH)  CH  =  N(OH),  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid. —  Siedep.  252—254°  (353). 

OC  H  O 

Benzoylsalicylonitril,  C6H4qj^7   5  ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzoyl- 

salicylamid  auf  270°  (254),  sowie  beim  Behandeln  des  polymeren  Salicylonitrils 
mit  Benzoylchlorid  (352).  —  Blättchen  vom  Schmp.  148—149°  (352). 

o-Methoxybenzonitril,  CfiHt(OCH8)(CN).  Aus  dem  o-Anisidin,  C6H4 
(OCH,)NHa,  durch  Diazotirung  und  Behandeln  des  Diazochlorids  mit  Cyankupfer- 
Cyankalium  dargestellt.  —  Siedep.  265—266°.  Liefert  keinen  Hydroxylamin- 
abkömmling  (366). 

Methoxynitrobenzonitrtl,  C6Hs(ck)(OCH8)(N6  s),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  m-Dinitrobenzol  in  Gegenwart  von  Holzgeist.  — 
Schmp.  171°  (354). 

1  s  c 

Aethoxynitrobenzonitril  ,  C6HS (CN)(OC2H6)(NO,),  entsteht  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  bei  Anwendung  von  Aethylalkohol.  Schmp.  137° 
(354). 

m-Oxybenzonitril,  C6H4(OH)CN,  erhält  man,  wenn  man  schwefelsaures 
m-Diazobenzonitril  mit  Wasser  kocht  (355),  sowie,  wenn  man  Oxybenzoösäure  im 
Ammoniakstrom  erhitzt  (356).  Es  entsteht  ferner,  wenn  m-Amidophenol  in  das 
Diazochlorid  übergeführt  und  dieses  mit  Cyankupfer-Cyankalium  behandelt  wird 
(366).  —  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  aus  Wasser  in 
Blättchen  vom  Schmp.  82°.  Wird  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  ein  Mononitroderivat  übergeführt  (356). 

p-Oxybenzonitril  (p-Cyanphenol),  C6H4(OH)CN,  entsteht,  wenn 
p-Oxybenzamid  für  sich  oder  besser  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt  wird 
(2S7)»  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Paraoxybenzid,  C7H40„ 
bei  250°  (358).  Man  kann  es  auch  aus  dem  p-Amidophenol  durch  Diazotirung 
und  Behandeln  des  Diazochlorids  im  Cyankupfer-Cyankalium  darstellen  (366).  — 
Rhombische  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmp.  113°. 

p-Oxybenionitril-Natrium,  C4H4(CN;ONa.    Krystallisirt  aus  Wasser  mit  Krystall- 
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wasser  (wahrscheinlich  mit  3  Mol.)  und  ist  in  Wasser  sinnlich  leicht,  auch  in  Alkohol,  dagegen 
nicht  in  Aether  löslich  (357). 

Acet-p-oxylbenzonitril,  C2HsO'OC«H4CN,  entsteht,  wenn  man  p-Oxy- 
benzaldoxim,  C,H4(OH)CH  =  NOH,  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid 
behandelt.  —  Schmp.  57°.    Siedep.  265—266°  (353). 

m-Oxybenzylcyanid,  C6H4(OH)CHaCN.  m-Amidobenzylcyanid  wird  in 
verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  gekocht. 
Rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  52 — 53°.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt  (304). 

p-Oxybenzylcyanid,  C  H4(OH)CH,CN.  Wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung aus  p-Amidobenzylcyanid  gewonnen  (304).  Entsteht  auch  durch  Ent- 
schwcfeln  des  Sinalbinsenföls  (364).  Grosse  monokline  Tafeln  vom  Schmp.  69 
bis  70°.    Eisenchlorid  förbt  die  wässrige  Lösung  violett  (304). 

p-Methyoxybenzylcyanid,  CH,OC6H4CH,CN,  bildet  sich  beim  Er- 
wärmen von  Anischlorid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (259)  und  beim  Be- 
handeln des  vorhergehenden  Körpers  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl.  — Flüssig  (304). 

p- Methoxyphenyl-a  -  Amidoacetonitril,  CH,OC6HiCH(NH,)CN. 
Man  erhitzt  Anisaldehydcyanhydrin  (Bd.  I,  pag.  665)  mit  der  äquivalenten  Menge 
alkoholischen  Ammoniaks  8  Stunden  auf  60—80°.  —  Gelbes  Oel  (337). 

Dimethoxybenzonitril,C6H,(C<N)(OCHj)(OCHa),  entsteht  durch  Kochen 
des  oben  beschriebenen  Methoxy-Nitrobenzonitrils  (i,  2,  6)  mit  methylalkoho- 
lischem Kali  neben  Kaliumnitrit  (354).  Dasselbe  bildet  bei  118°  schmelzende 
Nadeln  oder  Tafeln.  Es  siedet  gegen  310°  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Dioxybenzoesäure  (1,  2,  6)  und  wird  durch  starke  Salpetersäure  in  ein  Nitro- 
derivat,  C9H8N,04,  vom  Schmp.  111°  übergeführt. 

Erhitzt  man  das  genannte  Methoxynitrobenzonitril  mit  äthylalkoholischem 
Kali  oder  das  oben  beschriebene  Aethoxynitrobenzonitril  (1,  2.  6)  mit  methyl- 
alkoholischem Kali,  so  geben  beide  anscheinend  dasselbe 

Methoxyäthoxybenzonitril,  C6H,(cVj)(ofcH,)(OC,H»),  welches  in 
Nadeln  oder  Tafeln  krystallisirt,  bei  66°  schmilzt  und  unter  170  Millim.  Druck 
bei  250-255°  siedet  (354). 

Diäthoxybenzonitril,  C8H,C1N(OcjHj)(OC,H5),  entsteht  aus  dem  er- 
wähnten Aethoxynitrobenzonitril  beim  Erhitzen  mit  äthylalkoholischem  Kali.  Es 
bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  122°  (354). 

Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril),  C6H5CH(OH)CN, 
wurde  zuerst  durch  Eindampfen  von  rohem,  blausäurehaltigem  Bittermandelöl 
mit  Salzsäure  unter  100°  isolirt  (360)  und  entsteht,  wenn  man  die  Verbindung 
von  Benzaldehyd  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  mit  alkoholischem  Kalium- 
eyanid  kocht  (361).  Es  kann  durch  Digestion  von  Benzaldehyd  mit  20proc. 
Blausäure  oder  besser  durch  Behandlung  mit  nascirender  Blausäure  dargestellt 
werden. 

Man  feuchtet  etwas  mehr  als  1  MoL  reines  Cyankalium  mit  wenig  Wasser  an,  Uberschichtet 
es  mit  1  Mol.  Benxaldehyd  und  lässt  tropfenweise  unter  häufigem  Umschtitteln  und  unter  Ab- 
kühlen lj  Mol.  Chlorwasserstoff  in  Form  rauchender  Saks&urc  zufliessen.  Die  Ausbeute  ist 
quantitativ  (362). 

Das  Mandelsäurenitril  ist  ein  bei  10°  erstarrendes,  gelbes  Oel,  das  sich  bei 
starkem  Erhitzen  zersetzt  Einige  Stunden  mit  rauchender  Salzsäure  in  Be- 
rührung, wird  es  in  Mandelsäureamid  übergeführt  (363),  bei  zweistündigem  Er- 
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hitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  auf  130-140°  quantitativ  in  Phenylchlor- 
essigsäure,  CsH6CHClCOOH  (362).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
entsteht  Cyannatrium  und  Benzaldehyd  (392).  Erwärmt  man  es  mit  Harnstoff  auf 

100  ,  so  entsteht  Phenylacetonitrilharnstoff,  CgHjCH^j^jj^Qj^jj  (378). 

Phenylacetaldehydcy  an  hydrin  (ß  -Phenyl  -  a  ♦  Milch  säur  enitril, 
Phenyl  -  a  -  hydroxypropionitril  ,  Phenyläthylidencyanhydrin, 
C6H5CHjCH(OH)CN.  Man  behandelt  Phenyläthylaldehyd  mit  wasserfreier  Blau- 
säure. —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  57—58°  (336). 

Benzoylcarbinolcyanhydrin  (Nitril  der  Atroglycerinsäure),  C6HSC 
(OH)(CN)CH8OH,  entsteht  bei  der  Einwirkung  wasserfreier  oder  besser  nas- 
center  Blausäure  aufBenzoylcarbinol,  C6HkCOCH2OH.  —  Krystallisirt  aus  Aether 
in  langen,  dicken  Nadeln,  die  bei  40°  erweichen  und  unter  beständiger  Abgabe 
von  Blausäure  bei  55—57°  schmelzen.  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure 
Atroglycerinsäure  (365). 

w-Cyanacetophenon,  C6H5COCH,CN  (s.  Bd.  V,  pag.  534). 

p-Cyanacetophenon,  CH,COCÄH4CN  ,  p  -  Amidoacetophenon, 
CH,COC6H4NH,,  wird  mit  Hilfe  von  Natriumnitrit  in  das  Diazochlorid  über- 
geführt und  dieses  mit  Kupfercyanür-Cyankalium  behandelt.  —  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp.  60 — 61°.  Bei  zweitägigem  Kochen 
in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  mit  Hydroxylamin  in  starkem 
Ueberschusse  liefert  es  das  Oxim,  CH,C(NOH)C6H4CN,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  Form  farbloser  Blättchen  vom  Schmp.  160° 
erhalten  wird.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  das  Nitril  in  die  entsprechende 
Säure  übergeführt  (366). 

o-Methyl-to-Cyanacetophenon,  CH,C6H4COCH,CN.  Schmp.  70*4° 
(391,  406). 

Nitrile  zweibasischer  Säuren. 

o-Cyanbenzylcyanid   (Homophtalonitril),  C«H4(CN)CH1CN ,  ent- 
steht beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzylchlorid  (s.  oben)  mit  alkoholischem  Cyan- 
kaliura.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmp.  81°  (329)  und 
wird  durch  Digeriren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  80°  in  Homo-o-phtal- 
CH  'CO 

imid,  C6H4£q^jj  ,  übergeführt  (367).    Das  o-Cyanbenzylcyanid  verhält  sich 

gegen  Natriumäthylat  und  Halogenalkylen  wie  das  Benzylcyanid  (s.  pag.  181). 
Behandelt  man  es  mit  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  oder  Jodäthyl,  so  erhält 
man  methylirtes,  resp.  äthylirtes  o-Cyanbenzylcyanid  (Gabriel,  Ber.  20,  pag.  2501), 
wendet  man  Benzylchlorid  an,  so  entsteht  ct-Benzylhomo-o-phtalonitril, 
C4H4(CN)CH(CH,C6H5)CN  (397). 

Methylphtalonitril  (Dicyantoluol),  C€H,(CH3)(CN)(dN).  Aus  dem 
p-Cyan-m-Amidotoluol  (s.  oben)  durch  Behandeln  des  Diazotirungsproduktes  mit 
Cyankupfer-Cyankalium  dargestellt.  —  Bei  117°  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  und  gasförmiger  Salzsäure  m-Cyan-p- 

tolenylimidoäther,  C7H6(CN)C^qJ?  r  -HCl  (386). 
Dicyantoluol,  CH,C6H3(CN),  (372). 

Behandelt  man  das  o-Cyanbenzylcyanid,  C6H4(CN)CHaCN  (s.  oben)  mit  al- 
koholischem Kali  und  Jodmethyl,  so  erhält  man 
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o-  Cyan-a  -  Methylbenzylcyanid    (a  -Methylhomo-o-Phtalonitril), 

C  6H4(CN)CH(CH,)CN.  Dasselbe  bildettriklinePrismen.die  bei 36—  37°schmelzen. 

Siedep    284—286°.    Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es 

CH(CH,)CO 
a-Methylhomo-o-Phtalimid,  C6H4  i  (367). 

CO  NH 

o-  Phcnylendiacetonitril  (o-Xylylencyanid),  C$H4(CH8CN)|,  entsteht 
leicht,  wenn  o-Xylylenbromid,  C6H4(CHJBr)J>  ohne  äussere  Wärmezufuhr  mit 
Cyankalium  in  weingeistiger  Lösung  behandelt  wird.  —  Krystallisirt  aus  Aether 
in  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  vom  Schmp.  59—60°  und  liefert  beim 
Verseifen  mit  Alkalien  oder  Säuren  die  o-Phenylendiessigsäure  (368). 

m-Phenylendiacetonitril(m-Xylilencyanid),C6Hs(CH,CN)9,  entsteht 
beim  Erwärmen  von  m-Xylilenbromid,  C6H4(CH,Br),,  mit  Cyankalium  in  wässrig- 
alkoholischer  Lösung.  —  Schmp.  28—29°.  Siedep.  305—310°  unter  300  Millini. 
Druck.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  m-Phenylendiessigsäure 
(369). 

p-Phenylendiacetonitril  (p-Xylylencyanid),  CgH^CHjCN),,  ent- 
steht beim  Kochen  von  Paraxylylenchlorid ,  C6H4(CHaCl),  (370)  oder  von 
Paraxylylenbromid ,  C6H4(CH,Br),  (369,  371)  mit  Cyankalium  in  weingeistiger 
Lösung.  Dabei  erhält  man  als  Nebenprodukt  einen  amorphen  Körper  von  der 
Formel  (CuHnN,)j  (395)-  —  p-Phenylendiacetonitril  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen  dreiseitigen  Prismen. 
Schmp.  98°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Basen  p-Phenylendiessigsäure, 
mit  Schwefelwasserstoff  p-Xylylensäuresulfamid,  C6H4(CHaCSNHa)1,  und  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  und  absolutem  Alkohol  den  betreffenden  Imidoäther  (386). 
Behandelt  man  den  Körper  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  und  Benzyl- 
chlorid,  so  erhält  man  Dibenzyl-p  -  Phenylendiacetonitril,  C6H4[CH 
(CH,C6H5)CN],  C395). 

o  •  Cyan-a  -  Aethylbenzylcyanid    (<x  -  Aethylhomo-o  -Phtalonitril) 

CeH4(CN)CH(C,H5)CN,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzylcyanid 

(s.  oben)  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung.    Es  bildet 

kurze  Prismen  vom  Schmp.  39-40°  und  siedet  bei  293—295°.  Beim  Behandeln 

mit     concentrirter     Schwefelsäure     liefert     es     ct-Aethylhomo  -  o  -  phtalimid, 

CH(C,H5)CO 
C6H4  I  (367). 

*   *CO  NH 

Benzolazocyanessig3äuremethylester,C6H6N=NCH(CN)COOCHs. 
Man  lässt  Diazobenzolchlorid  auf  Natriumcyanessigsäuremethylester  einwirken.  — 
Der  Körper  bildet,  wie  die  nachfolgenden  Ester,  welche  auf  analoge  Weise  be- 
reitet werden,  hellgelbe  Nadeln  und  ist  in  Alkalien  löslich.  Schmp.  865°  (389). 

Benzolazocyanessigsäureäthylester  ,  C„H5NtCH(CN)  COOC,H$. 
Schmp.  124  9°  (389). 

o-Toluolazocyanessig  säuremethylester,  CHaC6H4NtCH 
(CN)COOCH,.    Schmp.  167  2°  (389.) 

o-  T  o  1  u  o  1  azo  cy  an  e  s  s  i  g  s  äu  r  e  ät  hy  1  e  s  t  e  r,  CH,C6H4N1CH 
(CN)COOC,H5.    Schmp.  133'5°  (389). 

p-Tol  uolazocyanessigsäuremethyleste  r,  CH, C6 H4 N, CH 
(CN)COOCHj.    Schmp.  1258°  (389). 

p-Toluolazocyaness  igsäu  reäthylester,  CH,C6H4NfCH(CN) 
COOC,Hj.    Schmp.  744°  (389). 
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Die  drei  isomeren  Cyanbenzoesäuren  entstehen  aus  den  betr.  Diazo- 
chloriden  beim  Erwärmen  mit  Kupfercyanür-Cyankalium. 

Man  verwendet  für  die  Herstellung  der  Diazobcnzoesäurechloride  10  Grm.  salzsaure  Amido- 
benzoesäure,  7*2  Grm.  concentrirte  Saltsäure  (spec.  Gew.  1*17),  120  Giro.  Wasser,  5  Grm. 
Natriumnitrit  in  40  Grm.  Wasser.  Bei  der  Diazotirung  findet  keine  Abscheidung  statt.  Für 
die  Kupferlösung  verwendet  man:  12  Grm.  schwefelsaures  Kupfer,  20  Grm.  Cyanltalium, 
100  Grm.  Wasser.  Die  Lösung  der  Diazochloride  wird  in  die  beisse  Cyankupferlösung  ge- 
gossen und  damit  erwärmt  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  zu  Ende  ist,  versetzt  man  mit 
Salzsäure,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  zieht  durch  siedenden  Alkohol  das  Nitrü  aus  (374). 

o-Cyanbenzoesäure,  CeH4(CN)COOH,  erhält  man  nach  dem  oben  an- 
gegebenen Verfahren  als  Oel,  das  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  das 

C  =  NH 

isomere  Phtalimid,  C€H4^,^\q  ,  übergeht  (374). 

o-Cyanbenzoesäureäthylester,  C6H4(CN)COOC,H5,  entsteht  wie  die 
Säure,  wenn  man  statt  der  freien  o-Amidobenzoesaure  deren  Aethylester  der 
Reaction  unterwirft  —  Bei  70°  schmelzende  Nadeln.  Geht  beim  Behandeln  mit 

/C  =  NOH 

Hydroxylamin  in  Phtalimidoxim,  C6H4n^q\jjh  ,  über  (375). 

m-Cyanbenzoösäure,  C6H4(CN)COOH.  Darstellung  s.  oben.  Krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  baumartigen  Aggregaten  mikroskopischer  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 217°.    Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Isophtalsäure  (374). 

Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  erhält  man  Benzenylamidoximcarbonsäure, 

C«H4(c^J2H)COOH  (375,  376),  bei  der  Destillation  des  Kalksalzes  neben 

Benzonitril  Metadicyanbenzol  (381). 

Löst  man  die  Säure  in  wenig  concentrirtem  Ammoniak  und  sättigt  mit  Schwefel- 

_  NIT)C  H  COOH 
Wasserstoff,  so  erhält  man  das  Thiimid,  SCQq  _  nh)cJh*COOH  »  man 

dieselbe,  in  Benzol  gelöst,  in  rauchende  Schwelelsäure  ein,  so  bildet  sich  das  Imid 

°Cc(=NH]ceH44COOH-   Bei  ^Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Kalk 

entsteht  Benzonitril  (376). 

m-Cyanbenzoösäure-Methylester,  C6H4(CN)COOCH,.  Aus  dem 
Silbersalze  und  Jodmethyl  dargestellt.  —  Schmp.  65°  (376). 

m-Cyanbenzoesäure-Aethylester,  C6H4(CN)COOC,H5,  kann  auf  die- 
selbe Weise  und  wie  der  Aethylester  der  o-Säure  dargestellt  werden  (375,  376). 
Schmp.  56°.   Liefert  mit  Hydroxylamin  Benzenylamidoxim-m-Carbonsäureäthyl- 


Amid,  CeH4(CN)CONH,.   Aus  den  Estern  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  dargestellt.  —  Schmp.  300°  (376). 

m-Cyanbenzoesaures  Silber,  C6H4(CN)COOAg.    Unlöshcher  Niederschlag  (376). 
Baryumsalz,  [C4H4(CN)COO],Ba  +  3}HsO.    Leicht  löslich. 

Calciumsalz,  [C6H4(CN)COO],Ca  +  3H,0.  In  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem 
schwerer  (376). 

Zinksal»,  [C4H4(CN)COO],Zn.    Farbloser  Niederschlag  (376). 
p-Cyanbenzoesäure,  C4H4(CN)COOH.   Darstellung  s.  oben.   Nicht  in 
reinem    Zustand    erhalten.      Wird    durch    Wasser    in  Terephtalamidsäure, 
CONH 

C6H4  qqqH8  ,  übergeführt  (374).   Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 

VIII.  13 
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amin  Benzenylamidoxim-p-carbonsäure,  CeH4c(^£j^**)cOOH  (375.)  Beider 

trockenen  Destillation  des  Kalksalzes  entsteht  neben  Benzonitril  p-Dicyanbenzo- 
phenon,  (CN^H^COCgt^CN  (Schmp.  204*5°)  (381). 

p-Cyanbenzoesäureäthylester,  C6H4(CN)COOC,H6.  Wie  die  Ester 
der  vorhergehenden  Säuren  erhalten.  —  Schmp.  54°.  Liefert  mit  Hydroxylamin 
Benzenylamidoxim-p-carbonsäureäthylester  (375). 

Benzylcyanidorthocarbonsäure,  C6H4qqqH  • 

Phtalid  wird  in  Portionen  von  10 — 20  Grm.  mit  etwa  der  gleichen  Menge  trockenen 
98proc.  Cyankaliums  fein  gemischt  und  im  Oelbad  auf  180—185°  erhitzt.  Bei  175°  ungefähr 
beginnt  die  anfangs  breiige  Masse  sich  dunkel  zu  färben  und  nach  3—4  Stunden  kann  man  ein 
rasch  fortschreitendes  Erstarren  der  flüssigen  Schicht  bemerken.  In  diesem  Augenblick  lä&st 
man  erkalten.  Man  versetzt  die  Lösung  in  Wasser  mit  verdünnter  Säure  bis  zur  bleibenden 
Trübung.  Es  scheidet  sich  hierdurch  der  grösste  Theil  einer  Verunreinigung  aus.  Man  filtrirt, 
schüttelt  event.  noch  mit  Thierkohle  und  säuert  die  fUtrirte  Lösung  an.  Es  fällt  ein  körnig- 
krystollinischer  Niederschlag  (90— 95$  vom  angewandten  Phtalid).  Den  in  der  Mutterlauge 
bleibenden  Rest  zieht  man  mit  Aether  aus.  —  Erhitzt  man  zu  lange  oder  höher  als  angegeben, 
so  entsteht  neben  benzyleyanidcarbonsaurem  Kalium  das  schwer  lösliche  Kaliumsals  einer 
Säure  C|gH]tN,Os,  resp.  C18H14N,Os.  Man  reinigt  die  Benzylcyanidorthocarbonsäure  am 
besten  durch  Umkry stall) siren  aus  schwach  erwärmtem  Eisessig;  erwärmt  man  zu  hoch,  so  tritt 
Zersetzung  ein. 

Die  Benzylcyanidorthocarbonsäure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C6H4\<Oo00  "+"  KCN  =  ^^COOK** 
Sie  bildet  ein  weisses,  undeutlich  krystallisirtes  Pulver,  welches  bei  116°  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  von  Ammoniak,  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien 
leicht  aufgenommen  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
fast  gar  nicht  in  Wasser  und  kaltem  Eisessig.  Sie  wird  mit  grosser  Leichtigkeit 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  die  Phenylessig-o*carbonsäure ,  C6H4(COOH) 
CHjCOOH,  übergeführt. 

Benzylcyanid-o-carbonsaures  Calcium,  (C9H6NO,)aCa-r-2H40,  fällt 
in  Form  glänzender  Blätteben  beim  Versetzen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorcalcium.    Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  bei  110°. 

Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich,  das  Silbersalz  amorph  und  unbe- 
ständig (378). 

Benzoylcyanessigsäuremethylester,  C6H5COCH(CN)COOCH„  ent- 
steht wie  der  nachfolgende  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Natriumcyanessigsäuremethylester.  —  Schmp.  74°.  —  Natriumsalz, 
C,,H8NaNO,.  —  Baryumsalz,  (Ct ^gNOj^Ba  H- HsO  (390). 

Benzoylcyanessigsäureäthylester,  C6H ,COC(CN)HC OOC,H5,  ent- 
steht, wenn  Natriumbenzoylessigester  mit  Chlorcyan  in  Reaction  gebracht  wird, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumcyanessigester,  C(CN) 
NaCOOCjH;.  -  Durchsichtige  Prismen  vom  Schmp.  40*5— 41°.  Wird  durch 
Eisenchlorid  geröthet.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer.  Er  ist  löslich  in 
Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  und  bildet  krystallisirte  Salze  mit  Baryum  — 
(C,jH,0NOs),Ba  —  und  Calcium  —  (CiaH10NO3),Ca.  Wird  durch  alkoholische 
Salzsäure  unter  Bildung  von  Benzoe-  und  Essigester,  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Cyanacetophenon  (Bd.  V,  pag.  534)  zerlegt  (377). 

Phenylacetylcyanessigester,  CeHjCHjCOCH^^COOCjHj.  Man 
behandelt  Natriumcyanessigester  mit  dem  Chlorid  von  Phenylessigsäure.  —  Gelb- 
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liches,  nicht  destillirbares  Oel,  welches  sich  mit  Eisenoxydsalzen  roth  färbt.  Der 
Körper  bildet  Salze  (391). 

Baryumsalz,  (C1IH1,NO,),Ba.    Krystall  warten  (391). 
Silbersalz,  C^HuNOjAg.    Weisser  Niederschlag  (391). 

o-Toluylcyanessigester,  CH,C6H4COCH(CN)COOC,H8.  Wie  der 
vorhergehende  Körper  gewonnen.  —  Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmp.  35*2°. 
Färbt  sich  mit  Eisenoxydsalzen  roth.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  liefert  er  Methyl- 
cyanacetophenon,  CH,C,H4COCH,CN  (391). 

Calciumsalz,  (ClsHltNOs),Ca.    Nädelchen  (391). 

Cinnamylcyanessigester,  C9H4CH  =  CHCOCHCCN^OOCtHj.  Wie 
die  vorhergehenden  Körper  mk  Hilfe  von  Zimmtsäurechlorid  gewonnen.  —  Gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmp.  104°.  Giebt  mit  Ferrisalzen  Rothfärbung  und  ist  in 
Alkalien  löslich.  Bei  seiner  Darstellung  tritt  als  alkaliunlösliches  Nebenprodukt 
Dicinnamylcyanessigester,  (C6H6CH  =  CHCO)9C(CN)COOC,HA,  au£ 
Derselbe  krystallisirt  in  gelblichen,  seideglänzenden  Nadeln  (391). 

Nitrile  dreibasischer  Säuren. 

Benzylcyanbernsteinsäureester,  C6HsCH,C(CN)(COOC,H4) 
CH9COOCaHj,  wird  erhalten,  wenn  man  Cyanbernsteinsäureester  (20  Grm.) 
und  Natriumäthylat  (2*3  Grm.  Natrium  in  60  Grm.  absolutem  Alkohol  gelöst)  mit 
Benzylchlorid  (11*4  Grm.)  erwärmt.  —  Dickes  Oel,  welches  unter  18 — 20  Millim. 
Druck  bei  220—228°  siedet  (407) 

Isonitrile. 

Methylcarbylamin  (Isoacetoni  t  ril  Me  thy  lisocyanür),  CH,NC, 
bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  Acetonitril,  wenn  das  letztere  mit  Hilfe  von 
Cyankalium  dargestellt  wird  (s.  oben).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  auf  Methylamin  (409),  beim  Erhitzen  des 
Additionsproduktes  von  Methylsenföl  und  Triäthylphosphin  (410),  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Knallsilber  (414).  Um  es  darzustellen,  lässt  man 
Methyljodid  auf  Cyansilber  einwirken  (411). 

Man  bebandelt  l  Mol.  Methyljodid,  dem  man  |  des  Volums  an  Aether  hinzugesetzt  hat, 
mit  3  Mol.  Sübercyanid,  indem  man  in  geschlossenen  Gefässen  auf  130—140°  erhitzt  Die  auf 
diese  Weise  entstehende  Doppelverbindung  CHaNC'AgCN  (412)  versetzt  man  nach  dem 
Trocknen  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Cyankalium  und  einer  kleinen  Menge  Wasser  und 
unterwirft  das  Ganze  der  Destillation  auf  dem  Wasserbade.  Das  Cyankalium  verdrängt  aus  der 
Doppelverbindung  das  Carbylamin,  welches  neben  kleinen  Mengen  Wasser  Ubergeht.  Man 
reinigt  es  durch  Waschen  von  etwas  Methylamin,  trocknet  es  und  unterwirft  es  der  Destillation  (411). 

Das  Methylcarbylamin  ist  ein  dünnflüssiger,  bei  59*6°  (413)  siedender  Körper 
von  abscheulichem  Geruch,  welcher  speeifisch  leichter  als  Wasser  und  in  diesem 
etwas  löslich  ist  (fo  etwa  bei  15°).  Es  ist  in  höchstem  Grade  giftig.  Wasser 
zersetzt  dasselbe  bei  10 — 12  stündigem  Erhitzen  auf  180°  unter  Bildung  von  Methyls 
amin  und  Ameisensäure.  Kalilauge  scheint  die  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  nicht  zu  beschleunigen.  Concentrirte  Kalilauge  wirkt  bei  100 — 120° 
nur  schwierig  ein;  man  muss,  um  vollständige  Zersetzung  herbeizuführen,  bis  auf 
180°  und  ebenso  lange  wie  mit  Wasser  erhitzen.  Mineralsäuren  wirken  sehr 
heftig  auf  das  Methylcarbylamin  ein,  in  verdünntem  Zustand  zersetzen  sie  das- 
selbe unter  Bildung  von  Methylamin  und  Ameisensäure.  Essigsäure  wirkt  nach 
der  Gleichung: 

CH,NC  +  2CH.COOH  =  CH5NHCHO  +  (CH,CO),0. 
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Es  bildet  sich  demnach  Methylformamid  und  Essigsäureanhydrid.  Methyl- 
carbylamin  ist  leicht  oxydirbar.  Beim  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  unter  50° 
erhält  man  Isocyansäuremethylester  (CH5NC  H-  O  =  CH,NCO)  neben  einer  Reihe 
anderer  Produkte.  Die  Oxydation  durch  Silberoxyd  geht  in  ähnlicher  Weise  vor 
sich;  sie  ist  jedoch  bedeutend  heftiger  (411). 

Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Methylcarbylamin  (415).  Das  Methylcarbyl- 
amin  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Lässt  man  eine  wasserfreie,  äthe- 
rische Lösung  von  ChlorwasserstofFsäure  auf  eine  solche  von  Methylcarbylamin 
einwirken,  so  erhält  man  die  Verbindung  2CHjNC-h  3HCI  als  krystallinischen, 
an  der  Luft  zerfliesslichen,  mit  Wasser  und  Alkohol  sich  zersetzenden  Nieder- 
schlag, welcher  bei  der  Behandlung  mit  wässrigem  Aetzkali  wieder  Methylcarbyl- 
amin neben  Methylamin  und  Methylformamid  liefert  (411). 

Aethylcarbylamin  (Isopropionitril ,  Aethylisocyantir),  C,H5NC 
(409,  410,  411,  413,  414),  kann  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  werden 
und  zeigt  auch  ein  analoges  Verhalten.  Siedep.  78'1°.  —  2C,H6NC  -h  3HC1. 
—  Dibromäthylcarbylamin,  C,H5NCBr,  (416).  — 

Propylcarbylamin,  C^CHjCH^C.  Aus  Propylbromid  und  Cyansilber 
dargestellt.  —  Siedep.  95—100°  (417)- 

Isopropylcarbylamin,  (CH3),CHNC.  Das  Cyansilberdoppelsalz  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Cyansilber.  Siedep.  87°.  Ver- 
einigt sich  mit  Säuren.  Zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Isopropyl- 
tormamid ,  C,H7NHCOH,  resp.  Isopropylamin  und  Ameisensäure,  ist  jedoch 
gegen  Mineralsäuren  beständiger  als  die  Carbylamine  von  niedrigerem  Molekular- 
gewicht (418). 

Isobutylcarbylamin,  C4H9NC.  Das  Cyansilberdoppelsalz  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Isobutyljodid  (aus  Gährungsbutylalkohol)  auf  Cyansilber.  — 
Siedep.  114 — 117°.  Spec.  Gew.  0*7873  bei  4°.  Zersetzt  sich  mit  Mineralsäuren 
unter  Bildung  von  Isobutylamin  und  Ameisensäure,  jedoch  schwieriger  als  die 
niedrigeren  Homologen  (419). 

Isoamylcarbylamin,  CjHjjNC,  kann  sowohl  aus  dem  entsprechenden 
Amin  als  auch  mit  Hilfe  von  Cyansilber  erhalten  werden.  —  Siedep.  137°. 
Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  mit  explosiver  Heftigkeit  unter  Bildung  von 
Isoamylamin  und  Ameisensäure  (409). 

Allylcarbylamin,  CSH5NC  (420,  410,  421). 

Phenylcarbylamin,CÄH6NC,  wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von 
Anilin,  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  erhalten  (409)  und  entsteht  beim 
Entschwefeln  von  Phenylsenföl  mit  Triäthylphosphin  (410),  beim  Behandeln  von 
Dichloracetanilid,  CgH^NHCOCHClj,  mit  Alkalien  (425,  429),  sowie  neben  an- 
deren Körpern  aus  Cyananilin,  wenn  man  in  dessen  essigsaure  Lösung  salpetrige 
Säure  leitet  (422).  —  Es  bildet  eine  grünliche,  im  auffallenden  Licht  tief  blaue 
Flüssigkeit  von  unangenehmem,  penetrantem  Geruch.  Es  siedet  nicht  ganz  un- 
zersetzt  gegen  167°  (409).  Bei  längerem  Erhitzen  liefert  es  Benzonitril  neben 
einem  krystallinischen  Körper  (409,  423).  Von  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen. 
Dagegen  liefert  es  beim  Behandeln  mit  Säuren  Formanilid,  resp.  Anilin  und 
Ameisensäure  (409).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  es  in  Phenylsenföl  über 
(423),  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  Thioformanilid  (424).  Es  liefert 
mit  Metallcyaniden  Doppelverbindungen,  namentlich  eine  gut  krystallisirende 
Verbindung  mit  Cyansilber  (409). 
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Phenylcarbylamindichlorid  (Isocyanphenylchlorid),  C8H5NCCla, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenylsenföl  in 
Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  neben  Chlorschwefel  und  bildet  eine  gelb- 
liche, bei  211—212°  siedende  Flüssigkeit,  von  unangenehmem,  stechendem  Ge- 
ruch neben  geringen  Mengen  eines  im  aromatischen  Kern  gechlorten  Körpers. 
Bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  das  Phenylcarbylamindichlorid  entsteht  Salz- 
säure, Acetylchlorid,  Acetanilid  und  Kohlendioxyd,  beim  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd isocyansaures  Phenyl,  mit  Schwefelwasserstoff  Phenylsenföl.  Anilin  wirkt 
bei  gelindem  Erwärmen  auf  den  Körper  unter  Bildung  eines  Isomeren  des  Tri- 
phenylguanidin,  C{H5NC(NHCjHs)|,  ein,  mit  Wasser  entsteht  bei  100°  Diphenyl- 
harnstoff,  mit  Aethylalkohol  und  Methylalkohol  erhält  man  Ester  der  Phenylcarb- 
aminsäure,  C6H5NHCOOC,H5  und  C6H6NHCOOCH,  (426). 

p-Bromphenylcarbylamindichlorid,  C6H4BrNCCl2,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Bromphenylsenföl.  —  Siedep.  255—256°  (427). 
a-Chloroxybuty  ranilid-Phenylcarbylamin, 

Cj  7HX  7NaO,Cl  =  H  C^q  CC1C,H5, 

CONHCeH6 

entsteht  aus  o-Dichlorbutyranilid,  CHsCHjCCljCONHCgHjj,  bei  längerem  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron.  —  Bei  101 '5— 104*5°  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
beim  Kochen  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauge  Phenylcarbylamin  (428). 

Benzylcarbylamin,  C6H6CHaNC.  Die  Verbindung  dieses  Carbylamin 
mit  Cyansilber  entsteht,  wenn  Benzyljodid  in  Toluollösung  mit  Cyansilber  am 
Rückflusskühler  gekocht  wird.  Wenn  man  diese  Verbindung  mit  Cyankalium- 
lösung  behandelt,  so  erhält  man  ein  der  Hauptsache  nach  bei  220—221°  sieden- 
des Oel  von  dem  unangenehmen  Geruch  der  Isonitrile,  welches  mit  wenig  Ben- 
zylcyanid  verunreinigtes  Benzylcarbylamin  darstellt  und  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  auf  180°  Benzylamin  neben  geringen  Mengen  Phenylessig- 
säure  liefert  Das  Benzylcarbylamin  besitzt  nicht  wie  das  Benzylcyanid  die 
Fähigkeit,  Wasserstoffe  gegen  Metalle  auszutauschen  (432). 

o-Tolylcarbylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dichloracet-o-toluid,  CHClaCONHC6H4CHj  (429),  und  auf  a-Dichlorbutyrani- 
lid  (428). 

o-Tolylcarbylamindichlorid,  CH8C6H4NCC1,.  Man  lässt  Chlor  auf 
o-Tolylsenföl  in  Chloroformlösung  einwirken.  —  Siedep.  218°  (430). 

a-Chloroxybutyro-toluid-o-Tolylcarby  lam  in,  Cj^^jNjOjCI,  entsteht 
wie  das  oben  besprochene  a-Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamin  und  verhält 
sich  wie  dieses.  —  Schmp.  105—107°  (428). 

m-Tolylcarbylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dichloracet-m-toluid,  CHCl,CONHCeH4CH3  (429). 

p-Tolylcarbylamin  entsteht  wie  der  vorhergehende  Körper  (431). 

Tetramethylphenylcarbylamin,  C6H(CH8)4NC.  Ein  Körper  dieser 
Zusammensetzung  entsteht,  wenn  ein  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von 
festem  Cumidin  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  die  salzsauren  Xylidine 
erhaltenes,  bei  252—253°  siedendes  Tetramethylanilin  mit  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  —  Schmp.  51°.  Besitzt  den 
unangenehmen  Geruch  der  Isonitrile.  Geht  beim  Erhitzen  auf  240°  unter  heftiger 
Reactdon  in  das  Nitril  (s.  oben)  über  (433). 
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Pentamethylphenylcarbylamin,  C«(CH,)5NC.  Man  erwärmt  Penta- 
methylanilin  mit  alkoholischem  Natronhydrat  und  Chloroform  am  Rückflusskühler. 
—  Schmp.  127 — 128°.  Besitzt  den  widerlichen  Geruch  der  Isonitrile.  Wenig 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  es  unter  lehhafter  Wärmeentwicklung  in  das 
isomere  Nitril  über  (434).  Rüghetmer. 

Nitroso-  und  Isonitroso- Verbindungen.  *)  (Oxime).  Wirkt  salpetrige  Säure 
auf  eine  basische  Imidoverbindung,  z.  B.  eine  secundäre  Aminbase  ein,  so  entsteht 
eine  Nitrosoverbindung,  d.  h.  eine  Verbindung,  in  der  der  Imid Wasserstoff  durch 
das  einwerthige  Radikal  der  salpetrigen  Säure  NO  ersetzt  ist  (1). 

Zur  Bildung  eines  solchen  Nitrosamins  ist  jedoch  der  basische  Charakter 
des  Imids  erforderlich,  Körper  wie  Succiniroid  und  Benzanilid,  die  mehr  saure 
Eigenschaften  besitzen,  geben  keine  Nitrosoderivate  (2).  Je  stärker  basisch  das 
Imid  ist,  desto  beständiger  ist  die  daraus  entstehende  Nitrosoverbindung.  Durch 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gehen  die  Nitrosokörper  in  Hydrazine 
über  (2 ;  cf.  Art.  Hydrazine). 

Auf  Kohlenstoftverbindungen,  welche  die  CH,- Gruppe  mit  einer  stark  electro- 
negativen  Gruppe  wie  CO,  NO,  verbunden  enthalten,  oder  in  welchen  eine  CH- 
gruppe  mit  einer  leicht  abspaltbaren  Gruppe,  z.  B.  COOH,  verbunden  (3)  ist,  wirkt 
die  salpetrige  Säure  ebenfalls  ein  unter  Bildung  von  Isonitrosoverbindungen, 
die  wahrscheinlich  keine  NO -Gruppe,  sondern  die  zweiwerthige  Oximidogruppe 
=  NOH  enthalten.  Solche  Isonitrosoverbindungen  werden  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  gebildet 

Zu  diesen  Isonitrokörpern  rechnet  man  (3)  die  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  reinen  oder  monosubstituirten  Acetessigester,  auf  Malonsäure- 
ester  entstehenden  Nitrosoderivate,  sowie  die  daraus  zu  erhaltenden  Nitrosoketone, 
Nitrosofettsäuren;  ferner  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
primären  Nitrokohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  oder  von  Hydroxylamin  auf  die 
Dibromsubstitutionsproducte  derselben  entstehenden  Nitrolsäuren;  sowie  die  durch 
Behandeln  von  Aldehyden,  Ketonen,  Ketonsäuren  und  Chinonen  mit  Hydroxyl- 
amin entstehenden  Aldoxime  (s.  u.),  Ketoxime,  Ketoximsäuren  (s.  Art  Ketone)  (13) 
und  Chinonoxime  (s.  u.). 

Salpetrige  Säure  wirkt  auch  auf  Phenole  ein  unter  Bildung  von  Nitrosophenolen 
(s.  u.).  Ob  diese  eine  NO -Gruppe  im  Kern  enthalten  und  wahre  Nitrosokörper 
sind,  oder  ob  sie  als  Isonitrosoverbindungen  und  zwar  als  Chinonoxime  aufgefasst 
werden  müssen,  steht  noch  dahin.  Für  die  erstere  Ansicht  spricht  die  leichte 
Oxydirbarkeit  zu  Nitrophenolen  und  die  glatte  Reduction  zu  Amidophenoien,  für 
die  letztere  ausser  anderen  Gründen  (s.  u.)  die  Bildung  aus  Chinonen  und 
Hydroxylamin  und  die  leichte  Abspaltbarkeit  von  Hydroxylamin. 

•)  1)  Wertheim,  Ann.  Chem.  127,  pag.  75;  Geuther,  Ann.  Chem.  128,  pag.  151; 
Heintz,  Ann.  Chem.  138,  pag.  .100.  2)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190,  pag.  146.  3)  V.  Meyer 
u.  Ceresole,  Ber.  15,  pag.  3067;  derselbe  u.  A.  Müller,  Ber.  16,  pag.  610.  4)  Ceresole  u. 
Köckert,  Ber.  17,  pag.  819.  5)  cf.  Erlenmeyer,  Ber.  16,  pag.  1457.  6)  Liebermann,  Ber.  7, 
pag.  248;  A.  Baeyer,  Ber.  7,  pag.  966.  7)  V.  Meyer  u.  P.  Janny,  Ber.  15,  pag.  1529. 
8)  R.  Henriqües,  Ber.  17,  pag.  2668.  9)  Mon.  scientif.  [3]  14,  pag.  43;  D.  R.  P.  v.  17, 
Aug.  1883.  10)  J.  B.  1875,  pag.  390.  11)  J.  Stenhouse  u.  Ol  Groves,  Chem.  Soc  J.  1877, 
i-i  P*ß-  544;  Ann.  Chem.  188,  pag.  353;  Ber.  10,  pag.  274;  Chem.  News  35,  pag.  35. 
12)  O.  Fischer  u.  E.  Hepp,  Ber.  19,  pag.  2994  u.  20,  pag.  1247;  L.  Wacker,  Ann.  Chem.  243, 
pag.  290—307;  E.  Kock,  Ann.  Chem.  243,  pag.  307—13.  13)  Ernst  Beckmann,  Ber.  ai, 
pag.  766. 
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Die  Isonitrosokörper  verbinden  sich  mit  Basen  und  lösen  sich  in  Alkalien. 
Man  kann  diese  Eigenschaft  auch  durch  die  Gegenwart  von  Hydroxyl  in  den- 
selben erklären.  Allein  in  einem  Körper  R8C  =  N  —OH  oder  event.  R,CH— NO 
kann  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstofls  auch  durch  die  Nachbarschaft  des  nega- 
tiven Radicals  NO  bedingt  sein. 

Diejenigen  Isonitrososäuren,  welche  die  Isonitrosogruppe  in  der  et-Stellung 
haben,  gehen  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  über.  Befindet  sieb  die 
Isonitrosogruppe  in  einer  Verbindung  CnHm  •  CO  •  CHNO,  so  wird  durch  Reduction 
ein  »Ketinc  gebildet.  Isonitrosoverbindungen,  welche  weder  die  Keton-  noch 
die  Carboxylgruppe  enthalten,  und  welche  die  Isonitrosogruppe  nicht  in  a-Stellung 
haben,  lassen  sich  nicht  glatt  reduciren  (4). 

Die  Nitrosoamine  (6)  (s.  die  einzelnen  Amine)  und  die  Nitrosoderivate  der 
aromatischen  Reihe  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie,  in  überschüssigem  Phenol 
gelöst  und  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzt,  eine  gefärbte  Masse  geben,  welche 
sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst  (6,  7)  (LiEBERMANN'sche 
Reaction).  —  Die  Isonitrosoverbindungen  geben  diese  Reaction  nicht. 

Die  aromatischen  Nitrosoamine  gehen  durch  Einwirkung  von  primären  Aminen 
in  secundäre  Amidoazokörper  Uber  (8). 

Die  Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer  Amine  werden  in  neutralen  Lösungen 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  bis  zur  Bildung  von  Hydrazoderivaten  reducirt 
(9).  —  Durch  alkoholische  Salzsäure  werden  die  aromatischen  Nitrosamine  in 
p-Nitrosobasen  umgelagert;  so  geht  das  Nitrosamin  des  n-Propylanilins  in  p-Nitroso- 
n-propylanilin  über  (12). 

Zur  Darstellung  der  Nitrosoverbindungen  verwendet  man  gewöhnlich  Kalium- 
oder Natriumnitrit  in  conc.  Lösung.  Schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
befördert  in  der  Regel  die  Abscheidung  der  Nitrosoverbindung. 

Sehr  bequem  ist  auch  die  Anwendung  von  Nitrosylchlorid  (bereitet  durch 
Zersetzen  der  Bleikammerkrystalle  mittelst  Natriumchlorids)  (10)  oder  Nitrosyl- 
sulfat.  Zur  Bereitung  (11)  des  letzteren  leitet  man  das  aus  Arsenigsäure-Anhydrid 
und  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1*3 — 1*31  mittelst  des  Wasserbades  ent- 
wickelte Salpetrigsäure- Anhydrid  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  zwar  das 
Gas  von  200  Cbcm.  Salpetersäure  in  250  Grrn.  Schwefelsäure.  Zu  dieser  Lösung 
fügt  man  von  letzterer  Säure  noch  so  viel  hinzu,  dass  sie  15$  N203  enthält.  — 

Die  Darstellung  der  Oxime  mittelst  Hydroxylamin  geschieht  in  der  Regel  so, 
dass  der  Aldehyd,  das  Keton  etc.  in  Alkohol  gelöst  und  dazu  in  concentrirter 
wässriger  Lösung  die  berechnete  Quantität  salzsaures  Hydroxylamin,  sowie  die 
zur  Bindung  der  darin  enthaltenen  Menge  Salzsäure  erforderliche  Menge  Soda 
zugefügt  wird.  Die  Reaction  geht  entweder  schon  in  der  Kälte  oder  bei  Wasserbad- 
temperatur vor  sich. 

Oft  empfiehlt  es  sich,  zur  raschen  und  glatten  Darstellung  von  Monoximen 
einen  Ueberschuss  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkali  (1^—2  Mol.  NH2OH- 
HCl  und  4} — 6  Mol.  Aetznatron  auf  1  Mol.  Aldehyd  etc.)  anzuwenden.  (K.  Auwers, 
Ber.  XXII,  pag.  604.) 

Die  Nitrosamine  sind  schon  bei  den  Aminen  behandelt,  auch  die  Ketoxime 
sind  bei  den  Ketonen  (s.  d.  Art)  beschrieben,  deshalb  sollen  hier  nur  die  Nitroso- 
phenole,  Chinoxime,  Aldoxime,  Amidoxime  und  einige  Nachträge  zn  den  Ketoximen 
gegeben  werden. 
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I.  Nitro  sophenole.*) 

Die  Nitrosophenole,  CnHjn-rNOj,  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenole.  Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  am  geeignetsten  auf  die 
Phenole  Lösungen  der  Nitrite  von  Magnesium,  Zink,  Aluminium,  Eisen,  Chrom, 
Mangan,  Zinn,  Kupfer  oder  Blei  wirken  so  zwar,  dass  man  die  durch  Vermischen 
der  Lösungen  der  Salze  obiger  Metalle  mit  Natriumnitrit  in  Lösung  erhaltenen 
Nitrite  mit  Phenolen  bis  zur  vollständigen  Bildung  von  Nitrosophenolmetailen  er- 
wärmt; durch  Ansäuern  werden  dann  die  Nitrosophenole  selbst  gewonnen.  Die 
Wahl  des  Metallnitrits  ist  abhängig  von  dem  betr.  Phenol;  so  wird  Nitrosophenol 
am  besten  aus  Kupfernitrit,  Nitrosonaphtol  günstig  mittelst  Zinknitrit  dargestellt 
(i).  Es  empfiehlt  sich,  in  alkoholischer  Lösung  zu  arbeiten,  weil  dadurch  die 
sonst  bedeutende  Harzbildung  vermieden  wird  (2). 

Die  Nitrosogruppe  NO  begiebt  sich  hierbei  in  die  Para-Stellung  zum  Hydroxyl. 

Mit  den  Nitrosophenolen  identische  Körper  entstehen  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die  Chinone.  Deshalb  hat  man  die  Nitrosophenole 
als  Chinonoxime  auffassen  zu  müssen  geglaubt,  für  welche  Ansicht  in  der  That 
viele  Gründe  sprechen  (3).  Andererseits  lässt  sich  auch  die  Annahme  vertheidigen, 
dass  die  Nitrosophenole  wahre  Nitrosokörper  sind  (4),  wofür  namentlich  ihre 

*)  x)  H.  Koehler,  Monit  scient  (3)  13,  pag.  923;  J.  B.  1883,  pag.  1772.  2)  H.  Hen- 
riques  u.  M.  Iunski,  Ber.  18,  pag.  704.  3)  H.  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  213; 
pag.  801  u.  2060;  Ber.  18,  pag.  568  u.  2224.  4)  M.  Iunski,  Ber.  17,  pag.  2581.  5)  Baeyer 
u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  809.  6)  A.  Kopp,  Ber.  8,  pag.  621.  7)  E.  TER  Meer,  Ber.  8,  pag.  622. 
8)  J.  Fr.  Walker,  Ber.  17,  pag.  399.  9)  cf.  P.  Weselsky,  Ber.  8,  pag.  98.  10)  C.  Jägex, 
Ber.  8,  pag.  894.  Ii)  C.  Kimich,  Ber.  8,  pag.  1026.  12)  Goldschmidt,  Ber.  17,  pag.  213. 
13)  Husch,  Ber.  13,  pag.  1908.  14)  R.  Moehlau,  Ber.  19,  pag.  281.  15)  Baue  u.  Stadel, 
Ber.  16,  pag.  33.  16)  cf.  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  Chem.  188,  pag.  360.  17)  E.  Nölting 
u.  O.  Kohn,  Ber.  17,  pag.  370.  18)  H.  Goldschmidt  u.  H.  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  2060. 
19)  Wurster  u.  Riedel,  Ber.  12,  pag.  1799.  20)  Bertoni,  Garz.  chim.  ital.  12,  pag.  303. 
21)  G.  Mazzara,  Gaxi.  chim.  ital.  12,  pag.  167  u.  332.  22)  V.  Oliveri,  Gazt.  chim.  ital.  12, 
pag.  161.  23)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  18,  pag.  568.  24)  R.  Schipp,  Ber.  8,  pag.  1500. 
Gau.  chim.  ital.  1875,  Pag- 431-  2S)  E.  Paterno  und  F.  Canzoneri,  Gazz.  chim.  ital.  8, 
pag.  501.  26)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  2061.  27)  cf.  Liebermann  u.  Iunski, 
Ber.  18,  pag.  3194.    28)  Widmann,  Ber.  15,  pag.  171.    29)  Liebermann,  Ber.  10,  pag.  78. 

30)  Sutkowski,  Ber.  19,  pag.  2315.  30a)  Mazzara  u.  Discalzo,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  196. 

31)  Paternö  u.  Canzoneri,  Ber.  12,  pag.  383.  32)  Fuchs,  Ber.  8,  pag.  625.  33)  Iunski, 
Ber.  17,  pag.  2589.  34)  Worms,  Ber.  15,  pag.  1816.  35)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  18, 
pag.  2226,  36)  Ilinski,  Ber.  19,  pag.  342.  37)  Ch.  A.  Seltzer,  Dingl.  pol  Journ.  247,  pag.  476; 
J.  B.  1883,  pag.  1816.  38)  Groves,  Chem.  soc.  J.  45,  pag.  295;  cf.  Stenhouse  u.  Groves, 
Ann.  Chem.  189,  pag.  146.  39)  M.  Iunski,  Bcr.  17,  pag.  2584.  40)  G.  v.  Knorre,  Ber  18, 
pag.  2728.  41)  G.  v.  Knorre,  Ber.  20,  pag.  283.  42)  W.  Boettcher,  Ber.  16,  pag.  634. 
43)  R.  Meldola,  Chem.  soc.  Joum.  39,  pag.  40.  44)  Gaus  u.  Co.,  Dingl.  pol.  Journ.  254, 
pag.  184;  D.  R.  P.  No.  28065  vom  '9-  ^84 ;  Monit.  seien ti f.  (3)  14,  pag.  837.  45)  Ber. 
(Ausz.)  17,  pag.  513;  Zusatzpatent  No.  28901  vom  16.  DL  1884;  Monit  scientif  (3)  14, 
pag.  855.  46)  A.  Fevre,  BuL  soc  chim.  (2)  39,  pag.  585.  47)  s.  J.  B.  1871,  pag.  724. 
48)  Walker,  Ber.  17,  pag.  401.  49)  Kronheim,  Ber.  12,  pag.  31.  50)  Weselskv  u.  Benedikt, 
Wien.  Mont.  1,  pag.  898.  51)  cf.  Heinrich  Brunner  und  Wilhelm  Robert,  Ber.  18,  pag.  373. 
52)  A.  Fitz,  Ber.  8,  pag.  631.  53)  Krämer,  Bcr.  17,  pag.  1883.  54)  J.  Stenhouse  u. 
Ch.  Groves,  Chem.  soc.  Journ.  1877,  1  pag.  544;  Ann.  Chem.  188,  pag.  353;  Ber.  10, 
pag.  274;  Chem.  News  35,  pag.  35.  55)  Dieselben,  Ann.  Chem.  68,  pag.  104.  56)  R.Bene- 
dikt, Bcr.  11,  pag.  1375.  57)  O.  Fischer  u.  E.  Hepp,  Ber.  20,  pag.  2475.  S8)  Dieselben,  Ber.  20, 
pag.  1252  u.  2482.   59)  H.  Goldschmidt  u.  J.  Strauss,  Ber.  20,  pag.  1607.  60)  R.  Nujtzki, 
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leichte  Oxydirbarkeit  zu  Nitrophenolen  hinzuweisen  scheint  Der  Streit  der  Meinungen 
setzt  sich  noch  fort,  es  sei  daher  auf  die  zuständige  Literatur  verwiesen  (3,  4). 

Die  Nitrosophenole  stellen  feste  Körper  dar;  sie  bilden  Salze  und  Ester. 

p-Nitrosophenol  (Chinonoxim),  CÄH5NO,,  Bildung.  1.  Beim  Kochen  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  mit  verdünnter  Natronlauge  (5,  2).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Amylnitrit,  Alkohol  und  Salzsaure  auf  Diaethylanilin  (neben  Nitroso- 
diaethylanilin)  (6).  —  3.  Man  versetzt  eine  wässrige  Phenollösung  zuerst  mit 
Kaliumnitrit,  dann  mit  Essigsäure  (5)  —  4.  Bei  der  Einwirkung  von  Kupfernitrit 
auf  alkoholische  Phenollösung.  —  5.  Man  versetzt  1  Thl.  Chinon  in  300  Thln. 
Wasser  mit  wässriger  Hydroxylaminchlorhydratlösung  (1  Thl.)  und  lässt  ca.  zwölf 
Stunden  stehen. 

Darstellung:  1.  aus  Nitrosodimethylanilin  (7):  Saksaures  Nitrosodimethylanilin  wird  in 
kochende,  verdünnte  Natronlauge  eingetragen,  die  Lösung  schnell  abgekühlt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgesogen.  Den  Aether  schüttelt  man  mit  nicht  über- 
schüssigem verdünntem  Ammoniak,  sättigt  die  braune,  ammoniakalische  Losung  mit  Kohlcndioxyd 
und  schüttelt  mit  Thierkohle,  bis  eine  Probe  mit  Säure  eine  weisse  Fallung  giebt.  Das  roth- 
braune Filtrat  wird  dann  in  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  der  schwach  gelblich- 
grüne  Niederschlag  abgesaugt  und  mit  Aether  aufgenommen.  Aus  der  intensiv  gefärbten 
Lösung  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Nitrosophenol  in  schwach  bräunlich  grünen,  con- 
centrisch  vereinigten  Blättern  aus.    Ausbeute  35 — 40  #  der  theoretischen. 

2.  aus  Phenol:  1  Theil  Phenol  wird  mit  der  berechneten  Menge  Nitrosylsulfatlösung  (s.  o.) 
SO  Minuten  stehen  gelassen.    Das  Nitrosophenol  scheidet  sich  als  Niederschlag  ab. 

Man  trägt  in  eine  möglichst  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumathylat  1  MoL 
Phenol  und  darauf  1  Mol.  Isoamylnitrit  ein  und  stellt  das  Gemisch  sofort  in  einer  flachen  Schaale 
Uber  Schwefelsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Nitrosophenolnatrium  aus;  dasselbe  wird 
mit  Aether  gewaschen  und  auf  porösen  Platten  getrocknet  (8). 

Das  reine  Nitrosophenol  scheidet  sich  aus  seiner  heiss  gesättigten,  hellgrünen 
wässrigen  Lösung  bei  raschem  Erkalten  in  fast  farblosen,  kleinen  Nadeln,  bei  lang- 
samem in  dentritisch  verwachsenen  Blättern  von  bräunlich  grüner  Farbe  aus,  die 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  125°  zersetzen.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich 
beim  Kochen  braun.  Rein  lässt  sich  Nitrosophenol  unverändert  aufbewahren, 
unrein  zersetzt  es  sich  schnell,  wird  braun  und  dann  schwarz.  Es  ist  leicht  und 
mit  grüner  Farbe  löslich  in  Aceton,  Aether,  Alkohol;  schwerer  in  Eisessig,  noch 
schwerer  in  Kohlenwasserstoffen.  Von  Alkalien  und  Erden  wird  Nitrosophenol 
leicht  mit  rothbrauner  Farbe  aufgenommen;  Säuren  fällen  aus  diesen  Lösungen 
wieder  weisses,  amorphes  Nitrosophenol. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure,  wie  durch  alkalische  Ferricyankalium- 
lösung  wird  Nitrosophenol  zu  Nitrophenol  oxydirt.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren 
es  zu  Amidophenol. 

Löst  man  Nitrosophenol  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  wenig  con- 
centrirte Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkelkirschrothe  Lösung,  die  auf 
Zusatz  von  Kali  blau  wird  (Liebermann's  Nitrosoreaction). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Nitrosophenol  in  ätherischer  Lösung  in  salpeter- 
saures Diazophenol  (9)  verwandelt  (10). 

u.  Fa.  Kehrmann,  Ber.  20,  pag.  614.  61)  Benno  Homolka,  D.  P.  40369  vom  13.  Juni  1886, 
KL  22.  62)  St.  v.  Kostankcki,  Ber.  20,  pag.  3133.  63)  Cl.  de  la  Harpe  u.  Fr.  Reverdini, 
Ber.  21,  pag.  1405.  64)  Paul  Mekne,  Ber.  21,  pag.  729.  65)  Otto  Fischer  u.  Ed.  Hepp, 
Ber.  21,  pag.  674.  66)  Chr.  Brömme,  Ber.  21,  pag.  390.  67)  Derselbe,  Ber.  21,  pag.  393. 
68)  J.  Sutkowski,  Ber.  20,  pag.  977.  69)  Brunner  u.  Chuit,  Ber.  21,  pag.  254.  70)  O.  Fischer 
u.  Wacker,  Ber.  21,  pag.  2616.    71)  O.  Fischer  u.  L.  Wacker,  Ber.  XXII,  pag.  622. 
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Chlorwasserstoff  in  kalt  gehaltene,  ätherische  Lösung  von  Nitrosophenol  ge- 
leitet, giebt  ein  bei  175°  schmelzendes  sublimirbares  Dichloramidophenol  neben 
Chlorphenol  (10)  und  Trichloramidophenol  (13).  Concentrirte  wässrige  Salzsäure 
erzeugt  mit  Nitrosophenol  neben  Chlorphenol  schwarze,  amorphe  Körper. 

Uebergiesst  man  durch  Eis  gekühltes,  fein  zerriebenes  Nitrosophenol  (höchstens 
1  Grm.)  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Chlorwasserstofi  in  Methyl- 
alkohol, so  gesteht  nach  kurzer  Zeit  die  braune  Lösung  zu  einem  Brei  feiner 
Nadeln,  aus  dem  sich  durch  Destillation  mit  Natron  im  Dampfstrom  Dichlor- 

amidoanisol,  Ctx^Cl^jjHj1'  (SchmP-  71        gewinnen  lässt  —  In  ähnlicher 

Weise  erhält  man  Dichloramidophenol,  C6H,C1sC^h,H5  (Schmp.  46°,  Siede- 
punkt 275°). 

Durch  Eindampfen  von  Nitrosophenol  mit  überschüssiger  concentrirter  Kali- 
lauge, Erhitzen  auf  180°  und  Fällen  der  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  er- 
hält man  Azophenol  (Schmp.  214°). 

Erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  1  Thl.  Nitrosophenol  mit  5  Thln.  Salmiak 
und  10  Thln.  trockenem  Ammoniumacetat  |  Stunde  unter  Zusatz  von  wenig 
Ammoniumcarbonat  und  trägt  das  Produkt  in  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  dunkel- 
grüne Krystalle  von  Nitrosoanilin  (Schmp.  173°— 174°)  aus  (57). 

Phenylhydrazin  wirkt  auf  Nitrosophenol  in  ätherischer  Lösung  unter  Bildung 
von  p-Amidophenol  und  p-Azoxyphenol  ein  (70,  71). 

Beim  Zusammenstehen  oder  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  20  Thln. 
Nitrosophenol  mit  60  Thln.  essigsaurem  Anilin  (11)  bildet  sich  unter  lebhafter 
Reaction  ein  Krystallbrei,  aus  dem  durch  Ammoniak  Oxyazobenzol,  ClsHl0N,O 
(Schmp.  148°),  durch  heissen  Alkohol  ein  nicht  näher  definirter  Körper  und  durch 
Toluol  Azophenin  C36Ha9N50  (Schmp.  224°),  isolirt  werden  kann. 

Ebenso  liefert  Nitrosphenol  mit  essigsaurem  p-Toluidin  drei  Körper:  Oxyazo- 
toluol  (Schmp.  151°),  eine  gelbe  Substanz  vom  Schmp.  131°  und  das  Azophenin 
des  p-Toluidins  (Schmp.  249°— 250°). 

Beim  Kochen  mit  Hydrazobenzol  und  einem  grossen  Ueberschuss  mässig 
concentrirter  Salzsäure  bildet  Nitrosophenol  einen  tiefblauen  Farbstoff  (61). 

Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  verkohlt  Nitrosophenol  (12); 
dagegen  geht  es  beim  Stehen  mit  kalter,  wässriger  Lösung  von  salzsaurem  Hy- 
droxylamin  in  Chinondioxim  über  (10).  —  Alkalische  Hydroxylaminlösung  er- 
zeugt aus  Nitrosophenol  Hydrochinon  (E.  Hoppe). 

Saite  (7).  Natriumsalz,  C4H4(NO)ONa  -f-  2H,Of  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 
1  Theil  in  Alkohol  gelöstem  Natrium  in  eine  kalte  ätherische  Losung  von  7  Theilen  Nitroso- 
phenol, Auswaschen  des  amorphen,  mennigrothen  Niederschlages  mit  Aether  und  Trocknen  im 
Vacuum  (cf.  Nitrosophenol-Darstellung).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aceton).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser;  unlöslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen.  Trocken  ist  das  Salz  beständig. 
Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  dasselbe  oberflächlich  dunketroth  und  krystallinisch;  beim  Er- 
hitzen verpufft  es.  Die  Lösungen  sind  beim  Kochen  beständig,  auf  Zusatz  von  Säuren  (nicht 
durch  CO,)  scheidet  sich  Nitrosophenol  ab. 

Kaliumsalz  —  amorpher,  grüner  Niederschlag,  der  in  feuchtem  Zustande  roth  und  krystal- 
linisch wird.    Aus  Alkohol  und  Aceton  blaugrüne,  dünne  Tafeln,  bisweilen  auch  rothe  Krystalle. 

Ammoniumsalz  —  grün,  unbeständig. 

Bariumsalz,  (C6H4NO,),Ba  (bei  100°  getrocknet),  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  krystal- 
lisirt  daraus  in  grossen,  rothen  Nadeln.  Darstellung:  Man  giebt  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  8  Theilen  Nitrosophenol  eine  concentrirte  Lösung  von  10  Theilen  Barythydrat  und 
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fallt  mit  Aether.  Die  sich  ausscheidende  Salzlösung  wird  mit  Alkohol  aufgenommen,  wieder  mit 
Aether  gefällt,  und  das  mehrmals  wiederholt 

Silber  salz,  CtH4NOtAg -f- HsO.  Darstellung:  Man  giebt  eine  wässrige  Lösung  von 
1  ThL  Silbernitrat  zu  einer  Lösung  von  1  ThL  Nitrosophenolnatrium  in  600  Thln.  heissem 
Wasser;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  schwarzviolette  Krystalle  ab,  welche  grünen  Reflex  zeigen 
und  unter  dem  Mikroskop  rothes  Licht  durchlassen. 

Aehnlich  lassen  sich  die  anderen  Metallsalze  als  krystallinische  oder  amorphe  Niederschläge 
darstellen. 

Jodmethyl  bildet  mit  den  Alkalisalzen  schöne  krystallinische  Produkte. 

Ester  des  Nitrosophenols  (8)  lassen  sich  darstellen,  indem  man  das 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether  Uberschichtet,  das  betreffende  Chlorid  zusetzt, 
gut  durchschüttelt  und  nach  £  Stunde  den  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wird  darauf  mit  Wasser  behandelt,  und  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit 
Sodalösung  und  Wasser,  aus  Chloroform  oder  einem  Gemisch  von  Chloroform 
und  Alkohol  umkrystallisirt. 

Benzoylnitrosophenol,  C6H4NOOCtHsCO,  wird  aus  Bensoylchlorid  und  Nitroso- 
phenolnatrium dargestellt  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmp.  168°— 175°  unter  Zersetzung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol;  schwerer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  und 
Alkalien.  Wird  durch  kochende  Aetzlaugen  rasch  zersetzt  Giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsaure 
dieselben  Reactionen  wie  Nitrosophenol. 

Methylkohlensäu  re  -  N  i  trosop  henol  (Methylnitrosophenylcarbonat)  ,  C,  HT  N04 
=  rH|O  CO-O  CeH4NO,  entsteht  aus  Nitrosophenolnatrium,  ChloraraeisensÄuremethylester  und 
trocknem  Aether.  —  Gelbe  Prismen.  Schmp.  137°. 

Aethylkohle  nsäure  -  Nitrosophen  ol  (Aethylnitrosophenylcarbonat) ,  C,H,N  04 
=  C,HsO.CO.O  C6H4NO.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmp.  109°.  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  in  Chloroform,  schwerer  in  Aether. 

Nitrosophenolunterchl  origsäu  r  eester,  (14),  CeH4ClNO,.  Darstellung:  Eine 
kalte  Lösung  von  1  Grm.  Nitrosophenol  in  500  Grra.  Wasser  wird  mit  5  Cbcm.  Salz- 
säure (spec  Gewicht  1185)  und  dann  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  bis  der  Geruch  nach 
ClOH  deudich  auftritt  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  Sehr  unbeständig:  verliert  schon  an  der  Luft  ClOH;  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  ab.  Beim  Erwärmen  auf  70°  oder  beim  Uebergiessen  mit  Vitriolöl  explodirt 
es.  Es  giebt  die  LiKBERMANN'sche  Reaction.  Alkalien  spalten  Nitrosophenol  ab.  Kocht  man 
den  Ester  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  so  tritt  Zersetzung  im  Sinne  folgender  Gleichung 
ein:  C,H4ClNOs  -f-  2H,0  —  C6H40,  (Chinon)  +  OH,+  QOH. 

Di-o-bromnitrosophenol,  C6H3Br,NOj  (65). 

Darstellung:  Man  löst  1  Tbl.  Nitrosophenol  in  Alkohol,  kühlt  stark  in  einer  Kälte- 
mischung ab  und  fügt  unter  beständigem  Umschütteln  2*6  Thle.  Brom  hinzu,  das  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst  ist  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  fügt  man  Eisstückchen  hinzu,  wodurch  das 
Dibromnitrosophenol  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  ausgefällt  wird. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schwerer  in  Chloroform  und  Eisessig. 
Die  Verbindung  giebt  ihr  Brom  leicht  ab;  so  entsteht  mit  essigsaurem  Anilin 
bromwasserstofisaures  Anilin;  mit  einem  Theil  salzsaurem  Anilin  und  5  Thln. 
Anilin  entsteht  ein  Oxyazophenin. 

Dibromnitrosophenolkalium  ist  ein  amorpher,  grüner  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  rothbraunen,  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  lebhaft 
verpufft 

Nitrosoorthokresol  (Toluchinonoxiro),  C7H7NO,.  Bildung:  1.  Aus 
Ortho-Kresol  und  Nitrosylsulfat,  2.  aus  Toluchinon  und  salzsaurem  Hydroxylamin. 

Darstellung:  1.  Orthokresol  wird  in  der  30—40  fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  die 
theoretische  Menge  einer  titrirten  Nitrosylsulfatlösung  (16)  unter  Kühlen  und  stetem  Umrühren 
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tropfenweise  einfliessen  gelassen  (17).  Nach  einiger  Zeit  sammelt  sich  das  rohe  Nitro so-Ortho- 
krcsol  am  Boden  als  grauweisser  Niederschlag  an,  der  wie  bei  Nitrosophenol  angegeben  zu 
reinigen  ist 

2.  Toluchinon  in  dem  zweihundertfachen  Gewichte  Wasser  wird  mit  aaksaurer  Hydroxyl- 
aminlösung  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  darauf  ausgeäthert,  die  ätherische  Losung  mit 
Thierkohle  behandelt,  eingeengt  und  mit  Ligrom  versetzt  (18). 

Lichtgraue  Wärzchen  (aus  Benzol),  schöne,  lange,  weisse  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmilzt  bei  134°— 135°  unter  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  in  siedendem,  ebenso  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwieriger  in  Ben- 
zol. Verdünnte  Alkalien  lösen  es  mit  rothbrauner  Farbe;  Säuren  fällen  es  als 
weissen,  flockigen  Niederschlag  wieder  aus. 

Ferricyankalium  führt  Nitroso-Orthokresol  über  in  das  bei  94° — 95°  schmelzende 
Nitroorthokresol;  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*33  in  das  Dinitroorthokreso! 
vom  Schmp.  85° — 86°.  Durch  Reduction  entsteht  aus  dem  Nitrosoorthokresol 
das  bei  174° — 175°  schmelzende  Amidokresol.  —  Durch  Schmelzen  von  1  Thl. 
Nitroso-o-Kresol  mit  15Thln.  trockenem  essigsaurem  Ammoniak  und  5Thln.  Salmiak 

/CH,  (1) 

entsteht  Nitroso-o-Toluidin,  C7H8N,0  =  C6H3-NH,  (2)  (64).   (Schmp.  178°.) 

NNO  (5) 

Salze  (17).    Natriumsalz,  CTH,NaNO,  4-  8  H,0,  bildet  braune  Nadelchen.    In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  mit  rothbrauner  Farbe  löslich.    Erhitzt  verpufft  es.    Verliert  das  Krystall 
wasser  vollständig  im  Exsiccator  Uber  Schwefelsäure. 

Kaliumsalz,  CTH6KNO,.  bildet  ebenfalls  braune  Nadeln  (aus  Aceton). 

Das  Silbersalz  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Alkalisalze  als  brauner,  gelatinöser  Nieder- 
schlag gefällt,  der  sich  beim  Kochen  in  grau-violette  Krystalle  umwandelt.  Die  Salze  der 
Schwermetalle  geben  mit  den  Alkalisalzen  amorphe  Niederschläge  verschiedener  Farbe;  so  Blei- 
acetat  gelb,  Ferrichlorid  braun  etc. 

Nitroso-m-Kresol,  C7H7NOa=  OHC6H8(NO)CH,;  [CH8:OH:NO 
=  1:3:4].  Bildung:  1.  Beim  Zersetzen  von  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  (19).  2.  Durch  langsames  Eintragen  von  Nitrosylsulfat 
in  ein  Gemenge  von  1  Thl.  m-Kresol  und  30  Thln.  Wasser  bei  0°  (20). 

Darstellung:  Man  trägt  in  ein  siedendes  Gemenge  von  90  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1*75)  2  Thle.  salzsaures  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  ein  und  kocht 
so  lange,  bis  die  grünliche  Färbung  der  Flüssigkeit  in  eine  mehr  braunliche  Ubergegangen  ist; 
nach  dem  Abkühlen  versetzt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahirt  mit  Aether  oder 
filtrirt  auch  direkt  den  entstandenen  Niederschlag  ab. 

Kleine  Nadeln  (aus  Wasser  und  Benzol);  dicke  Prismen  (aus  Eisessig).  Zer- 
setzt sich  bei  145° — 150°.  Etwas  löslich  in  heissem  Wasser;  leicht  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig;  schwerer  in  Aether. 

Das  Nitrosokresol  zeigt  die  Liebermann ' sehe  Nitrosoreaction. 

Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht  p-Nitro- 
m-Kresol. 

Eisessig  und  Salpetersäure  erzeugt  ein  bei  106°  schmelzendes  Trinitrokresol. 
—  Bildet  mit  15  Theilen  Ammoniumacetat  und  5  Theilen  Salmiak  Nitroso-ra- 

/CH,  (1) 

Toluidin  (64),  C.H.-NH,  (3)  (Schmp.  115—116°). 

^NO  (6) 

Acetylderivat,  C9H,NO, =  CjH^CjHjOJNO,,  entsteht  aus  dem  Nitrosokresol  und 
Essigsäure- Anhydrid  und  bildet  schöne  starke  Prismen  vom  Schmp.  92°. 

Nitrosopropyl-m-Kresol,  C6H,(CSH7,  CH3,  NO,  OH). 

Darstellung:  Man  fügt  zu  einer  mit  Eis  gekühlten  alkalischen  Lösung  von  7  Grm. 
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Propyl-m-Kresol  30  Grm.  Kaliumnitrit  in  1^  Litern  Wasser  und  zersetzt  später  mit  Essigsäure 
(90  Grm.  Eisessig  in  180  Grm.  Eiswasser). 

Kleine  gelbe  Nadeln,  die  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nitroso-isopropyl-m-Kresol,  C^H^NO,,  entsteht  in  analoger  Weise 
aus  Isopropyl-m-Kresol  und  Kaliumnitiit.  Gelbliche  Nadeln,  die  bei  165°— 167° 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nitroso-p-Xylenol  (p-Xylochinonoxim,  Phloronoxim),  C  H,NOj=  OH- 
CeH,NO(CH1)1(CHt:OH:CH,:NO=  1:3:4:6). 

Darstellung:  1.  Man  giesst  eine  alkalische  Lösung  von  15  Grm.  p-Xylenol  in  eine 
Lösung  von  60  Grm.  Kaliumnitrit  in  3  Litern  Wasser,  kühlt  auf  0°  ab  und  giesst  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  36  Grm.  Eisessig  in  360  Cbcm.  Wasser  hinzu.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  abgepresst  und  wiederholt  aus  sehr  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (22). 

2.  Aus  Phloron  und  salzsaurem  Hydroxylamin  nebst  etwas  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung, 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  theil weises  Verdampfen  des  Alkohols  undEingiessen  in  Wasser  (23). 

Blassgelbe,  feine  Nädelchen  (röthliche,  lange  Nadeln),  die  bei    163°  [168 
Sütkowski  (68)]  unter  Zersetzung  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol.    Löst  sich  in  Alkali  mit  tief  orangerother  Farbe  (68). 
Wird  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Mononitro-p-Xylenol  oxydirt. 

Nitrosothymol  (Thymochinonoxim) ,  C10HltNO,,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung 1.  von  salpetriger  Säure  auf  Thymol  (24,  25)  und  2.  von  Hydroxylamin 
auf  Thymochinon  (26). 

Darstellung  (24,  27).  40  Grm.  Thymol  werden  in  27  Grm.  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  40  Grm.  Kaliumnitrit  in  18—20  Litern  Wasser  Ubergossen  und  60  Grm. 
concentrirte  Schwefelsäure  in  1  Liter  Wasser  unter  Umrühren  zugefügt.  Es  entsteht  ein  gelber 
Krystallbrei,  der  abgepresst  und  mehrmals  aus  Chloroform  umkrystallisirt  wird. 

Kleine,  gelbliche  Nadeln,  die  bei  langsamem  Erhitzen  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  155°— 156°  (28),  bei  schnellem  Erhitzen  bei  160°— 162°  schmelzen  (29). 

Das  Nitrosothymol  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem; leicht  löst  es  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Es  wird  von  Alkalien 
mit  rother  Farbe,  von  concentrirter  Schwefelsäure  unverändert  aufgenommen. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  führt  das  Nitrosothymol  in  Nitro- 
thymol  über,  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Dinitrothymol.  Dasselbe  bildet 
sich  auch,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlte 
Lösung  von  Nitrosothymol  in  Aether  leitet  und  durch  einen  kräftigen  Luftstrom 
den  Aether  zum  Verdunsten  bringt,  unter  plötzlicher,  heftiger  Reaction.  Setzt 
man  der  zur  Entwicklung  der  salpetrigen  Säure  dienenden  Salpetersäure  etwas 
Salzsäure  zu,  so  entsteht  das  schneeweisse,  krystallinische,  salzsaure  Diazothymol. 

Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Amidothymol  (cf.  29).  Kalte  rauchende 
Salzsäure  spaltet  das  Nitrosothymol  allmählich  in  Dichlorthymochinon  und  Chlor- 
amidothymol  nach  folgender  Gleichung  (30): 

2C,0H15NOt  +  5HC1  =  C10Hl0Cl,O,-f-  CI0HuCl(OH)NHaHCl 

+  NH4Cl  +  HsO. 

Bei  der  Reaction  zwischen  Nitrosothymol,  Thymol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehen:  ein  dunkelvioletter  Farbstoff,  C40H6JNtO6,  Thymochinon  und 
Amidothymol  (?)  (69). 

Die  Alkaliverbindungen  des  Nitrosothymols  sind  sehr  zersetzlich;  schon 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  werden  sie  zerlegt;  beim  Verdunsten  ihrer 
Lösungen  im  Vacuum  krystallisiren  sie  in  gelben  Nadeln. 

Nitrosothymol  giebt  mit  Bleisalzen  einen  gelben,  mit  Kalksalzen  einen  gelb- 
rothen,  mit   Kupfersalzen  einen  hellgrünen,  mit  Zinksalzen  einen  gelbweissen, 
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mit  Cadmiumsalzen  einen  rothgelben,  mit  Silbersalzen  einen  tief  rothen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Erwärmen  des  Kaliumsalzes  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  den 

Nitrosothymolbenzoylester.  Gelbe  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  110°.  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform. 

Bromnitrosothymol,  CjoH^BrNOjs  C3H7CsHBr(NO)(CH,)OH,  ent- 
steht beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Nitrosothymol. 
Goldglänzende,  lange  Nadeln.   Schmp.  135°  unter  Zersetzung  (30  a). 

Nitrosocarvacrol,  C10H1SNOS.  Gelbliche  Prismen.  Schmp.  153°  (31). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  BenzDL 

Nitrosonaphtole  s.  Bd.  VII,  pag.  516. 

Nitrosoresorcin,  C<HtNOJ+  HfO  =  C6H,(NO)  (OH),  -+-  H,0;  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  Monoresorcinnatrium  in  der  Kälte 
und  Ansäuern  (46). 

Darstellung.  Zu  einer  Lösung  von  1  TU.  Resorcin  in  6—10  Thln.  Alkohol  fügt  man 
1  Mol.  Natronlauge  und  dann,  unter  Abkühlen,  allmählich  l  Mol.  Isoamylnitrit.  Sowie  der  ge- 
bildete Niederschlag  vom  Nitrosoresorcinsalz  sich  nicht  mehr  vermehrt,  wird  er  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  und  dann  mit  Aether  gewaschen  und  bei  35°  getrocknet.  Man  löst  ihn  in  wenig 
Wasser  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Das  im  Filtrat  vom  ur- 
sprünglichen Niederschlage  enthaltene  Nitrosoresorcin  gewinnt  man  durch  Ansäuern  und  Schütteln 
mit  Aether  (51). 

Goldgelbe  Nadeln,  die  bei  112°  sich  bräunen  und  bei  143°  völlig  zersetzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  Und  Aceton,  weniger  in  kaltem  Wasser,  Chloro- 
form, Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Wird 
von  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Aether  in  Dinitroresorcin 
übergeftlhrt;  mit  Salpetersäure  entsteht  Trinitroresorcin.  —  Eisensalze  und  Eisen- 
feile rufen  in  saurer  Lösung  tiefgrüne  Färbung  hervor.  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure lösen  es  ohne  Veränderung.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  verwandeln  es  in 
p-Monoamidoresorcin. 

Mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  bildet  das  Mononitrosoresorcin  Diazoresoruftn 
(47)  nach  folgender  Gleichung:  4C6H,(NO)(OH)sH-  2CsHi(OH,=  CS6H)8N40, 
H-7H,0. 

Mit  andern  Phenolen  giebt  es  ähnliche  Verbindungen;  mit  aromatischen 
Aminen  Farbstoffe;  so  mit  essigsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (aus 
Chloroform)  kleine,  glänzende,  stahlblaue  Nadeln,  C,  sH14N202  (Schmp.  238° 
bis  239°);  mit  Hydrazobenzol  und  Salzsäure  liefert  es  einen  violetten  Farbstoff 
(61).   Bromwasser  erzeugt  mit  Nitrosoresorcin 

Dibrommononitrosoresorsin,  C4HBr,(NO)(OH)t  -h  2HaO;  grosse, 
gelbe,  sehr  glänzende  Nadeln,  die  bei  138°  braun  werden  und  bei  150°,  ohne 
zu  schmelzen,  sich  zersetzen.  Sie  sind  beständig  gegen  alkoholisches  Kali; 
gehen  durch  concentrirte  Salpetersäure  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff  in 
Monobromdinitroresorcin,  CjHBrCNOj^OH),  (Schmp.  193°),  über. 

Salzsaures  Hydroxylamin  erzeugt  eine  stickstoffreiche  Verbindung,  die  mit 
Acetanhydrid  das  Anhydrid  des  Dichinoyltetroxims,  C6HsN40„  liefert  (59). 

Das  Mononitrosoresorcin  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure. 

Salze:  Natriumsalz,  C,H4NO,Na.  Darstellung:  1  Mol.  Natriumalkoholat  und  1  Mol. 
Resorcin  werden  in  möglichst  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zusammengegossen  und,  unter 
beständigem  Umrühren,  1  MoL  Isoamylnitrit  zugefügt  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  zerrieben 
und  mit  Aether  gewaschen.  —  Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Aceton). 
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Kaliumsalz,  C,H4NO,K  +  H,0.  Kleine  Prismen  (bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung).  Aus  der  Lösung  in  Aceton  scheidet  es  sich  als  gelbes  Pulver  ab. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Ammoniumsalz,  C6H4NO,(NH4)-t-  2H,0.  Rother,  flockiger,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslicher  Niederschlag. 

Bleisals,  (C.H.NOj^Pb.    Rother,  amorpher  Niederschlag. 

Silbersalz,  C4H4NO,Ag.    Feine  braune  Nadeln. 

Aethylester,  CtH,NO,=  C,HtO.  C4H,(NO)OH;  (OH:OC,H,:NO  =  1:3:4),  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Resorcindiäthylester  (49). 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  l  Tbl.  Resorcindiäthylester  und  1  TU.  Isoamylnitrit  in 
5  Thln.  Alkohol  wird  mit  10  Thln.  einer  eiskalten  Mischung  gleicher  Volume  Alkohol  und 
Salzsäure  versetzt  und  nach  einigen  Stunden  der  Niederschlag  abfiltrirt  (50).  —  Hellgelbe,  sehr 
beständige  Rocken.  Zersetzt  sich  oberhalb  150°,  ohne  zu  schmelzen.  Löst  sich  nur  in  Al- 
kalien; concentrirte  Salpetersäure  fuhrt  den  Ester  in  Dinitroresorcinmonoäthylester  Uber. 

Nitrosonitroresorcin,  C6HtN(ONO,OH),  (63). 

Darstellung:  Man  trägt  allmählich  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Mol.  Nitroresorcin 
(Schmp.  85 °),  1  MoL  10  proc.  Natronlauge  und  1  Mol.  Natriumnitrit,  in  Wasser  gelöst,  in  einen 
Ueberschuss  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  ein ;  es  scheiden  sich  alsbald  gelbe  Flocken  von 
Mononitrosonitroresorcin  aus,  die  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  Uber  Schwefelsäure 
getrocknet    und  von  den  letzten  Spuren  unangegriffenen  Nitroresorcins  durch  Aether  befreit 

Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  schwerer 
in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Salzwasser  lässt  aus 
der  wässrigen  Lösung  nach  einiger  Zeit  den  Körper  in  hübschen,  bräunlichen 
Nadeln  absetzen.  Beim  Erhitzen  bleibt  derselbe  bis  200°  völlig  intact,  um  ober- 
halb dieser  Temperatur  mit  Heftigkeit  zu  verpuffen. 

Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  Diamidoresorcin  über,  das  identisch 
ist  mit  dem  Reductionsprodukte  des  Dinitroresorcins. 

Die  wässrige  Lösung  des  Nitrosonitroresorcins  giebt  mit  Ferrosulfat  eine 
intensiv  grüne  Färbung;  der  Farbstoff  kann  durch  Kochsalz  ausgefällt  werden 
und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  lichtecht  grün.  Eisenfeilspähne  rufen  das- 
selbe Grün  hervor. 

Ein  Gemisch  von  Nitrosonitroresorcin  mit  Resorcin  giebt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  allmählich  durch  Blau  in 
Schmutzigviolett  übergeht.  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  braune  Flocken, 
welche  sich  in  Alkalien  mit  grünbrauner  Farbe  lösen. 

Dinitrosoresorcin  (Dichinoyldioxim),  C6H4N,04  -I-  2HtO  =  C6Ha(NO)2 
(OH),  -+-  2H,0  (62),  entsteht  aus  Resorcin,  Kaliumnitrit  und  Essigsäure. 

Darstellung  (52).  1  Mol.  Resorcin  wird  in  der  50 fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  bis 
auf  0°  abgekühlt,  dann  werden  2  MoL  Essigsäure  und  etwas  mehr  als  2  Mol.  Kaliumnitrit  in 
wässriger  Lösung  zugesetzt.  Nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  das  grünliche,  saure  Kalium» 
salz  des  Dinitrosoresorcins  aus.  Nach  \  Stunde  giesst  man  die  Masse  in  2  Mol.  verdünnte 
Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich  dann  das  Dinitrosoresorcin  in  gelben  Flocken  ab.  Nach  ein- 
stttndigem  Stehen  filtrirt  man  und  krystallisirt  aus  heissem  50 proc.  Alkohol  um,  wobei  sich  die 
Lösung  durch  Oxydation  stark  braun  färbt.  —  Ausbeute  80$  der  theoretischen. 

Das  Dinitrosoresorcin  bildet  gelblichgraue  oder  gelblichbraune  Krystall- 
blättchen,  die  bei  100°  wenig  an  Gewicht  verlieren,  bei  115°  verpuffen.  Es  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Methylalkohol,  Alkohol  und  Aceton;  leichter 
in  den  heissen  Lösungsmitteln.   Aus  heissem  Alkohol  fällt  es  amorph. 

Salpetersäure  in  jeder  Concentration  oxydirt  es  zu  Trinitroresorcin;  Fern« 

« 
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cyankalium  und  Kaliumpermanganat  liefern  höhere  Oxydationsprodukte,  resp. 
sie  verbrennen  es. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  geht  Dinitrosoresorcin  in  Diamidoresorcin  über. 

Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  mit  Alkohol  und  Essigsäure, 
mit  Anilin,  mit  alkoholischer  Salzsäure,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und 
concentrirter  Schwefel-  oder  Essigsäure  braune,  harzartige  Substanzen. 

Salpetrige  Säure  färbt  seine  alkoholische  Lösung  etwas  tiefer  gelb,  ohne  je- 
doch den  Körper  zu  verändern. 

Das  Dinitrosoresorcin  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  es  treibt  Kohlensäure 
aus  Carbon aten  aus  und  aus  Aceton  theilweise  Essigsäure.  Seine  Salze  sind 
amorph  mit  Ausnahme  des  sauren  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium  und  des  Kalk- 
salzes. Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich;  die  übrigen  neu- 
tralen und  basischen  Salze  sind  amorphe,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Salze:  Das  saure  Natriumsalz,  C6H,N,04Na,  erhalt  man  ab  schwerlösliches,  dunkel- 
grünes, krystallinisches  Pulver,  wenn  man  in  das  in  etwas  verdünnter  Natronlauge  gelöste  Di- 
nitroresorcin  Kohlendioxyd  einleitet. 

Das  entsprechende  Kaliumsalz,  C,H,N,04K,  ist  ein  hellgrünes,  schwerlösliches  Krystall- 
pulver. 

Das  Ammoniumsalz,  C6H,N,04(NH4),  stellt  ein  grünlichbraunes,  krystallinisches  PuIvct  dar. 

Die  übrigen  Salze  stellt  man  aus  dem  sauren  Natriumsalse  durch  Fällen  mit  Metallsalzen 
dar.  Das  Bariumsalz  ist  ein  amorpher,  grüner,  in  verdünnter  Essigsäure  löslicher;  —  das  Kalk- 
salz ein  grUngraucr,  krystallinischer;  das  Silbersalz  ein  grauer,  flockiger ;  das  Bleisalz  ein  flockiger, 
braunrother,  das  Kupfersalz  ein  braunrother;  das  Zinksalz  ein  flockiger  Niederschlag.  Salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  giebt  eine  braunrothe,  schwefelsaures  Eisenoxydul  eine  blaugrüne 
Fällung.  Eisenchlorid  ruft  anfangs  eine  tiefgrüne  Färbung,  dann  eine  dunkelgrüne  Fällung 
hervor. 

Dinitrosokresorcin,  C7H6N,04  =  C6H(CH3)0,(NOH)„  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kresorcin  (62).  Verpufft  über  160°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Giebt 
mit  Eisenbeizen  dunkelgrüne  Färbungen.  Geht  durch  Salpetersäure  in  Dinitro- 
cresorcin  Uber. 

Nitrosoorcin,  C7H7NO,  =  CHS- C6H,(NO)(OH)t. 

Darstellung:  Man  verdampft  die  wässrige  Lösung  von  12  Grm.  Orcin  in  4  Grm. 
Natronlauge  zum  Syrup  und  giebt  nach  dem  Erkalten  allmählich  12  Grm.  Isoamylnitrit  hinzu. 
Man  erwärmt  das  Gemisch  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  in  WasseT  gelöste  Probe 
mit  Schwefelsäure  einen  rothen  Niederschlag  giebt  Dann  löst  man  das  Produkt  in  wenig 
kaltem  Wasser,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  krystallisirt  den 
entstandenen  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um  (53)- 

Kleine  dunkelrothe  Prismen,  die  bei  110°  schwarz  werden,  ohne  zu  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Orcin  und  Vitriolöl, 
Azoorcin. 

Dinitrosoorcin(Toludichinoyldioxim),C7HÄNJ04=CHlC6H(NO)s(OH)f 
(54,  59)- 

Darstellung:  100  Theile  Nitrosylsulfat  werden  allmählich  unter  fortwährendem  Schütteln 
zu  20  Thln.  krystallisirt em  Orcin,  das  in  2000  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  so  gefügt,  dass  das 
Nitrosylsulfat  untw  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  kommt  Nach  18—24  Stunden  hat  sich  das 
Dinitrosoorcin  als  gelblichbraunes  Pulver  gebildet  das  zur  Reinigung  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, ins  Ammonsalz  Ubergeführt  und  aus  diesem  mit  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Schliess- 
lich wird  es  im  Vacuum  getrocknet. 

Blass  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver;  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol 


Digitized  by  Google 


Nitro«)-  und  IsonitTosoverbindungen. 


etc.  beinahe  unlöslich;  löst  sich  in  Eisessig  und  kann  daraus  durch  Wasser 
wieder  ausgeschieden  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure.   Beim  Erhitzen  damit,  wie  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  zersetzt 
Es  wird  bei  110°  dunkel,  bei  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es  unter  Zer- 


Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in  Trinitroorcin;  durch  verdünnte  in 
Dinitroorcin  übergeführt 

Salzsaures  Hydroxylamin  führt  es  in  Toludichinoyltetroxim,  CH,C6H(NOH)4, 
über  (59)  (s.  u.). 

Das  Kalium-Natrium-Ammoniumsalz  sind  grüne,  krystallinische,  in  Wasser 
gut  in  Alkohol  wenig  lösliche  Verbindungen,  von  denen  das  Ammonsalz  bei 
längerer  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalle  sind  braune,  un- 
lösliche Niederschläge.  — 

Nitroso-ß-Orcin,  CsH9(NO)Ot  (55). 

Darstellung.  2  Thle.  S-Orcin  werden  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  und  in  eine  Mischung 
von  7  Thln.  Nitrosylschwefelsäure  und  200  Thln.  Wasser  gegossen.  Der  gebüdete  Niederschlag 
wird  zweimal  mit  je  100  Thln.  Wasser  ausgewaschen. 

Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig; 
mässig  in  kochendem  Wasser;  leicht  löst  es  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Benzol. 

Trinitrosophloroglucin,  C6H,N,06  =  C6(NO),(OH),,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phloroglucin  (56). 

Darstellung.  Je  100  Grm.  Phloroglucin  (1  MoL)  werden  in  800  Cbcm.  Wasser  gelöst 
und  mit  12  Grm.  (3  MoL)  Eisessig  versetzt.  Dann  kühlt  man  auf  8— -9°  ab,  bedeckt  die 
Flüssigkeit  mit  einer  dünnen  Schicht  Aether,  um  die  Luft  möglichst  abzuhalten  und  setzt  dann 
eine  concentrirte,  sehr  gut  gekühlte  Lösung  von  Kaliumnitrit  su,  die  16  Grm.  (3  Mol.)  des 
reinen  Salzes  enthält 

Die  Mischung  wird  sofort  dunkelbraun  und  scheidet  nach  einigen  Minuten  grüne  Krusten 
eines  sauren  Kaliumsalzes  an  den  Gefässwandungen  aus.  Nach  einer  halben  Stunde  übersättigt 
man  mit  Aetzkali  und  fügt  Weingeist  hinzu.  Es  fallt  das  neutrale  Kalisalz  in  nahezu  reinem 
Zustande  aus.  —  Ausbeute  gegen  70$  der  theoretischen. 

Die  freie  Nitrosoverbindung  erhält  man  aus  dem  mit  Alkohol  angerührten  Bleisalze  durch 
vorsichtiges  Zerlegen  mit  Schwefelsäure.  — 

Warzig  gtuppirte  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  in  Trinitrophloroglucin  über. 

Von  den  Salzen  sind  dargestellt  das  Kalium-  und  das  Bleisalz.  Ersteres, 
K,C6N,0<,  bildet  grüne  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  in  verdünnter  Kalilauge 
schwer,  in  schwachem  Weingeist  nicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  über  130°, 
sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  explodiren.  —  Letzteres, 
durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  bereitet,  ist  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  zimmtbraun  wird  und  beim  Erhitzen  äusserst  heftig 
explodirt 

II.  Chinonoxime.*) 

Chinonoxime  (Isonitrosophenole).  Alle  Chinone  reagieren  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Chinonoximen  (Nitrosophenolen?  cf.  dort): 
C«H4Oa     NH,O.HCl  =  C6H40(NOH)[C6H4(NO)(OH)?]-i-  HCl  +  HjO 

*)  1)  C.  Lieber  mann  u.  Ilinski,  Ber.  18,  pag.  3195.  2)  R.  Koeefp,  Ber.  19,  pag.  176. 
3)  Ilinski,  Ber.  17,  pag.  2589.  4)  Goldschmidt,  Ber.  16,  pag.  2176.  4a)  IL  Goldschmidt, 
u.  SCMHIDT,  Ber.  17,  pag.  206a  5)  NnrrzKi  u.  Kkhemann,  Ber.  20,  pag.  613.  6)  J.  Sutkowskt, 

■ 
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die  ihrerseits  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Dioxime  d.  h.  Hydroxylaminbiderivate 
der  Chinone  der  Form  CxHy(NOH)2  bilden  (4  a).  Diese  Dioxime  werden  durch 
rotes  Blutlaugensalz  in  alkoholischer  Lösung  zu  p-Dinitrosoderivaten  und  von 
rauchender  Salpetersäure  zu  Dinitroderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  oxydirt. 

Chinonoxim  (Benzochinonoxim),  C6HsNO,,  ist  identisch  mit  Nitrosophenol. 
Geht  durch  Phenylcyanat  über  in 

Carbanilidochinoxim,  C6H4^qCqNH<c^,  kurze,  gelbe  Prismen, 

die  sich  gegen  110°  bräunen,  bei  160°  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt 
sich  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Rückbildung  des  Chinonoxims. 
Beim  Uebergiessen  mit  Alkalien  löst  es  sich  auf  unter  Zerfall  in  Chinonoxim, 
Anilin  und  Kohlendioxyd  (22). 

o-Chlor-p-Chinonoxim,  C6HiClNO>,  entsteht  aus  Monochlorchinon  und 
Hydroxylaminchlorhydrat.  Zersetzt  sich  bei  140°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser;  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Benzol, 
Petroläther,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff.  Geht  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  o-Chlor-p-amidophenol;  durch  kalte,  concentrierte  Salzsäure  in 
o  Chlor-p-o-Dinitrophenol  über.  Durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässriger  Lösung  entsteht 

Monochlorchinondioxim,  C6H8C1N402.  Gelbbraunes  Pulver  oder  kleine, 
graugelbe  Nadeln;  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Benzol.  Geht  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung,  und  durch 
warme  verdünnte  Salpetersäure  in  Monochlor-p-Dinitrosobenzol  über  (20). 

o-Brom-p-Chinonoxim,  C6H4BrN08.  Hellgelbe  Nädelchen,  die  sich  bei 
142°  zersetzen.  Eigenschaften  und  Verhalten  wie  bei  dem  Chlorderivat  (20). 
Durch  überschüssiges  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht 

Monobromchinondioxim,  C8HsBrNsO,. 

m  -  Dichlorchinonoxim,  C6H,ClaNO„  entsteht  aus  m-Dichlorchinon  und 
salzsaurem  Hydroxylamin.  Glänzende,  hellgelbe,  dünne  Blätter,  die  sich  bei  140° 
zersetzen.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol,  Aether.  Nicht  zu  concentrirte 
kalte  Salpetersäure  führt  das  Oxim  in  m-Dichlor-p-nitrophenol  über  (20). 

m-Dibrom-p-chinonoxim,  C6H8BrsNOa.  Zersetzt  sich  bei  145°.  Identisch 
mit  Bibromnitrosophenol  (s.  d.). 

Dioxime  konnten  nicht  erhalten  werden.  Es  wird  in  den  m-Dihalogen- 
chinonen  nur  dasjenige  Sauerstoffatom  durch  die  Isonitrosogruppe  ersetzt,  dessen 
beide  Ortho-Stellen  durch  Wasserstoff  besetzt  sind,  während  das  andere  in  Folge 
der  Nachbarschaft  der  Halogenatome  die  Reactionsfähigkeit  gegen  Hydroxylamin 
eingebüsst  hat  (20). 

p-Dichlor-p-Chinonoxim,  C6H3C1,N0,,  entsteht  aus  p-Dichlorchinon  und 
Hydroxylaminchlorhydrat.     Hellgelbe,   eigentümlich  gewürzhaft  riechende,  mit 


Ber.  20,  pag.  977.  7)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  18,  pag.  568.  8)  E.  Bambergs*  u. 
S.  Hooker,  Ber.  18,  pag.  81.  9)  E.  Bamberger  u.  S.  Hooker.  Ann.  Chem.  229,  pag.  102  fi. 
10)  A.  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  18,  pag.  207;  19,  pag.  168  u.  20,  pag.  940.  11)  H.  Gold- 
schmidt  u.  Straüss,  Ber.  20,  pag.  1608.  12)  Paul  Mehne,  Ber.  21,  pag.  733.  13)  P.  Wegkr- 
hoff,  Ber.  21,  pag.  2355.  14)  O.  Fischer  u.  Hefp,  Ber.  21,  pag.  685.  15)  NurrzKl  u.  Guiter- 
mann,  Ber.  21,  pag.  429.  16)  Brömme,  Ber.  21,  pag.  392.  17)  Ilinski,  Ber.  19,  pag.  345. 
18)  GoLDSCHMtDT ,  Ber.  17,  pag.  216  u.  803.  19)  V.  Meyer  u.  R.  Stierlin,  Ber.  22, 
pag.  567.  20)  Fr.  Kehrmann,  Ber.  21,  pag.  3316.  21)  H.  Goldschmdtt  u.  J.  Strauss, 
Ber.  22,  pag.  3105.   22)  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  pag.  199a 
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Wasserdampf  etwas  flüchtige  Nadele,  welche  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Harzbildung  zersetzen.  Zerzetzt  sich  bei  138°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Durch  Eintragen  in  gekühlte,  starke  Salpetersäure  geht 

es  glatt  in  p-Dichlor-p-nitrophenol,  C6H,(okdlNbad)  (Schmp.  115—116°),  über. 

p-Dichlorchinondioxim,  C6H4C19N90S,  entsteht  gleichzeitig  mit  dem 
vorigen.  Kleine,  graugelbe,  körnige  Krystalle  (aus  Benzol).  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  unter  Oxydation  leicht  auf  und  auf 
Wasserzusatz  fällt  p-Dichlor-p-dinitrosobenzol  aus  (20). 

Chinondioxim,  C6H6N,09  =  C6H4(NOH)„  entsteht  beim  Stehen  von 
Chinon,  Hydrochinon  und  Chinonmonoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  etwas 
Salzsäure  (5).  Es  bildet  sich  ferner  bei  einstündigem  Stehen  von  p-Nitrosoanilin 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (14). 

Darstellung.  1  Teil  Hydrochinon  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  wird  *nit  2  Teilen 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  ^Teil  concentrirter  Salzsäure  12  Stunden  sich  selbst  Überlassen  (5). 
2)  Frisch  bereitetes  Chinonmonoxim  wird  mit  50  Theilen  Wasser  Ubergossen,  }  Mol.  saUsaures 
Hydroxylamin  und  1  Mol.  Saltsäure  rugefügt  Nach  6—8  Tagen  wird  der  Niederschlag  abültrirt, 
mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen,  dann  in  concentrirtem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Kohlen- 
dioxyd gefällt  (15). 

Farblose,  kurze  und  lange,  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  bei  240°  allmählich 
bräunen  und  zersetzen.  Geht  durch  Behandeln  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
in  p-Phenylendiamin,  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  in  p-Dinitroso- 
benzol,  C6H4(NO)s;  und  durch  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrobenzol 
über.  —  Essigsäure-Anhydrid  bildet  mit  Chinondioxim  ein 

Diacetylderivat,C10H10N>Oi=C6H4(NO  CfHIO)8  (15).  Dasselbe  bildet 
Nadeln,  die  in  Wasser   und  Aether  wenig,  in  Eisessig  leicht  löslich  sind. 
Tolu chinonoxim,  C7H7NOa,  ist  identisch  mit  Nitroso-oKresol. 

/CHS  (1) 

Toluchinondioxim,  C7H8N8Oa  =  C6H.-NOH  (2-3)  (12,  15),  entsteht 

NNOH  (5-6) 

1 .  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Nitroso-o-Toluidin  und  auf 
Nitroso-m-Toluidin  und  2.  bei  10  ständigem  Erwärmen  von  1  Theil  Nitroso-o-Kresol 
und  Nitroso-m-Kresol  mit  50—60  Thln.  Wasser,  2  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  2  Mol.  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniumcarbonat  gewaschen 
und  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  Gelbe  Nadeln,  die  beim  Trocknen  farblos 
werden ;  die  getrocknete  Substanz  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Beim  Er- 
hitzen bräunt  das  Dioxim  sich  bei  210°  und  verpufft  bei  234°  (12)  220°  (15), 
ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Zinnchlorür  reducirt  zu  p-Toluylendiamin;  rotes  Blutlaugensalz  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt  zu  p-Dinitrosotoluol;  rauchende  Salpetersäure  zu  p-Dinitrotoluol. 
Mit  Essigsäure-Anhydrid  bildet  das  Dioxim  ein 

Diacetylderivat,  CllH,,NJ04  =C7He(N.O.C,H,0)s,  das  bei  120° 
schmelzende  farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  bildet 

p-Xylochinonoxim  (Phloronoxim),  C8H9NO„  ist  identisch  mit  Nitroso-p- 
Xylenol. 

p-Xylochinondioxim,  C8H10N,O,=  (CH,)jC6Hj(NOH)8f  wird  wie  das 
vorige  dargestellt  mit  der  doppelten  Menge  Hydroxylaminchlorhydrat  (6)  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmp.  gegen  272°.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  gefällt. 

14* 
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Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

Durch  Kochen  mit  entwässertem  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  entsteht  das 
Diacetyl-p-Xylochinondioxim,  das  kleine  gelbe  Prismen  vonSchmp.  170°  bildet 
Thymochinonoxim,  C10H1SNO„  ist  identisch  mit  Nitrosothymol.  Durch 

Einwirkung  von  Phenylcyanat  entsteht 

Carbanilidothymochinonoxim,  CioHi>NOCO  NH  C6H8  *  Lange, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  131—132°.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Rückbildung  des  Oxims.  Beim  Uebergiessen  mit  Alkalien  löst  es  sich  auf 
unter  Zerfall  in  Chinonoxim,  Anilin  und  Kohlensäure  (21). 

Polythym  ochinor  oxim,  (C10H, sN09)n,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  alko- 
holischer Lösungen  von  Polythymochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  als  körnig 
krystallinischer  Niederschlag  aus  (1).  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  bei  240°  und 
schmilzt  bei  264°  unter  Zersetzung ;  bei  schnellem  Erhitzen  verpufft  es.  Unlöslich 
in  Wasser,  löst  es  sich  in  Kalilauge  und  kalter,  concentrirter  Salzsäure;  bei 
längerem  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  zum  Theil  in  die  Componenten. 
Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  Oxim  zu  Amidothymol. 

Polythymochinondioxim,  (C10HI4N2O2)„,  entsteht  durch  zweistündiges 
Erhitzen  im  Rohre  auf  145°  von  1  Thl.  Polythymochinonoxim  mit  1  Thl^Hydroxyl- 
aminchlorhydrat,  ^  Thle.  Soda  und  5  Thln.  absolutem  Alkohol  (1).  —  Weisses 
Pulver,  das  gegen  290°  unter  Zersetzung  schmilzt  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aceton;  in  Kalilauge  schwerer,  in  Salzsäure  leichter  löslich  als  das  Monoxim. 
Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  p-Diamidocymol  Über. 

Dichinoyldioxim,  CsH4N204-h  2-HjO,  ist  identisch  mit Dinitrosoresorcin. 

Tulodichinoyldioxim,  C7H6Ns04-H,0,  ist  identisch  mit  Dinitrosoorcin. 

Toludichinoyltetroxim,  CH,CeH(NOH)4,  entsteht  aus  Dinitrosoorcin  und 
festem  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  dem  Wasserbade  (11).  Wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylcyanat,  unter  Abscheidung  von  Diphenylharnstoff,  in  das  An- 

hydrid,  CH,C6h{{J^    tibergeführt  (21). 

(n^° 

Anthrachinono  xim  (Monoisonitrosoontrachinon), 

C14H9NOs  —  C6H4  C^o*°H^C6H4, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Alkohol  auf  180°.  — Blassrotes  Pulver.  Sublimirt  gegen  200°  ohne  zu  schmelzen. 
Löst  sich  in  Alkohol  mit  braunrother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe  (4). 

Phenantrenchinonoxim  (Isonitrosophenanthrenchinon),  C14H,NO,  (4), 
entsteht  sehr  leicht  aus  Phenanthrenchinon  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alko- 
holischer Lösung  durch  einstündiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade  (22).  —  Feine, 
gelbe,  bei  158°  schmelzende  Nadeln,  die  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blutrother,  von  Natronlauge  mit  grüner  Farbe  aufgenommen  werden.  Durch 
Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  auf  180° 
entsteht  eine  Verbindung  C14H8N20  (Schmp.  181°).  Phenanthrenchinonoxim 
erleidet  durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  concentrirter  Schwefelsäure,  Phosphor- 
pentachlorid,  Acetylchlorid,  Essigsäure-Anhydrid  Umlagerungen;  so  erzeugt  Salz- 
säure das  Diphenimid;  Schwefelsäure  das  Amid  der  Diphenylenketoncarbonsäure, 

?«H*>CO  (13). 
C6H,-CONH, 
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Phenanthrenchinondioxim,  C14H10NaO8.  Gelbliche,  mikroskopische 
Prismen.  Schmp.  194°  (19)  (cf.  22).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  mässig 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Lösen  in  heisser  Natronlauge  wird  das 
schwer  lösliche  Natriumsalz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  gewonnen.  In 
Kalilauge  löst  sich  das  Dioxim  auch  in  der  Kälte  leicht;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe.  Durch  Eisessig  und  Acetanhydrid  geht  es 
über  in 

Diacetylphenanthrendioxim,  C18H,4N,04,  mikroskopische,  schief- 
winklige Krystalle  vom  Schmp,  184°  (22) 

Retistenchinonoxim,  C16H1CNS09,  entsteht  beim  Digeriren  von  1  Mol. 
Retistenchinon  in  alkoholischer  und  2  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  nebst  der 
äquivalenten  Menge  Soda  in  wässriger  Lösung  bei  30—40°  (8).  —  Goldgelbe, 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  128  5— 129°.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure 
in  die  Generatoren  gespalten. 

Retenchinonoxim,  C18HI7NO,,  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmp.  128-5°  (9).  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  leicht  in  die  Compo- 
nenten  zerlegt. 

III.  Aldoxime.*) 

Aldoxi  me  (cf.  dieses  Hdw.  V,  pag.  496).  Die  Aldehyde  verbinden  sich,  schon 
in  der  Kälte,  beim  Stehen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Hydroxylamin  zu 
den  »Aldoximenc.  Zur  Darstellung  derselben  wendet  man  1  Mol.  Hydroxylamin 
in  Gestalt  des  Chlorhydrats  an,  das  mit  der  äquivalenten  Menge  Soda  versetzt 
ist.  Das  gebildete  Aldoxim  wird  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen 
die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Aether  abdestillirt  (1,  2). 

Die  Aldoxime  geben  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hydroxylamin  ab;  durch 
reducirende  Agentien  (Natriumamalgam)  gehen  sie  in  primäre  Amine  über  (3,  4). 

•)  1)  Victor  Meyer,  Ber.  15,  pag.  1526.  2)  Petkaczek,  Ber.  15,  pag.  2784.  3)  H.  Gold- 
schmidt, Ber.  19,  pag.  3232.  4)  H.  Goldschmidt,  Ber.  20,  pag.  729.  5)  B.  Lach,  Ber.  17, 
pag.  571.  6)  A.  Jannv,  Ber.  15,  pag.  2779.  7)  J.  Petraczek,  Ber.  16,  pag.  823.  8)  A.  Behal, 
Bul.  soc.chim.XLVH,  pag.  163— 165.  9)  B.  Westenberger,  Ber.  16,  pag.  2992.  10)  E.  Odern- 
heimer.  Ber.  16,  pag.  2988.  u)  S.  Gabriel  u.  V.  Meyer,  Ber.  14,  pag.  823  u.  2332. 
12)  Landsberg,  Ann.  Chem.  215,  pag.  172.  13)  B.  Lach,  Ber.  13,  pag.  1780.  14)  J.  Pe- 
traczek,  Ber.  16,  pag.  823.  15)  Raschig,  Ber.  20,  pag.  587.  16)  v.  Pechmann,  Ber.  20, 
pag.  2539.  17)  S.  Gabriel,  Ber.  15,  pag.  3060  ff.  18)  Ernst  Beckmann,  Ber.  20,  pag.  2766. 
19)  S.  Gabriel,  Ber.  16,  pag.  1997.  20)  Derselbe  u.  M.  Herzberg,  Ber.  16,  pag.  2000. 
21)  Richard  Moehlau  u.  Carl  Hoffmann,  Ber.  20,  pag.  1507.  22)  B.  Lach,  Ber.  16,  pag.  178a 
23)  Ernst  Bornemann,  Ber.  19,  pag.  15 12.  24)  Fbrd.  Tiemann  u.  Alfred  Kees,  Ber.  18, 
pag.  1961.  25)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  18,  pag.  3484.  26)  Alfred  Einhorn,  Ber.  18,  pag.  3145 
27)  Gabriel,  Ber.  16,  pag.  517.  28)  Victor  Meyer  u.  Wittenberg,  Ber.  16,  pag.  505. 
29)  G.  Ciamician  u.  P.  Silber,  Ber.  21,  pag.  1628.  30)  A.  Pinner,  Ber.  17,  pag.  2001. 
31)  Näoeu,  Ber.  16,  pag.  499.  32)  F.  Münchmeyer,  Ber.  20,  pag.  507.  33)  V.  Meyer, 
Ber.  20,  pag.  2005.  34)  Th.  Elkan,  Ber.  19,  pag.  3051.  35)  C.  Elbel,  Ber.  19,  pag.  2310. 
37)  Friedländer  u.  Lazarus,  Ann.  Chem.  229,  pag.  234.  37)  Tiemann  u.  Kees,  Ber.  18, 
pag.  1662.  38)  Ferd.  Just,  Ber.  20,  pag.  1205.  39)  Max  Polonowsky,  Ber.  21,  pag.  182. 
40)  Alfred  Biedermann,  Ber.  19,  pag.  1854.  41)  S.  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  78 ff. 
42)  Ernst  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  429.  43)  Rob.  B ehrend  u.  Karl  Leuchs,  Ber.  22, 
pag.  617.  44)  E.  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  515.  45)  cf.  V.  Meyer  u.  K.  Anwers,  Ber.  22, 
pag.  564.  46)  H.  Goldschmidt  u.  Schulthers,  Ber.  22,  pag.  3105.  47)  Br.  Lachowicz, 
Ber.  22,  pag.  2888.    48)  Becemann,  Ber.  22,  pag.  1589.   49)  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  1534. 
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Acetylchlorid  greift  die  Aldoxime  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  heftig  an. 
Acetanhydrid  erzeugt  aus  ihnen  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  Nitrile  (5).  Mit 
Phenylhydrazin  reagiren  die  Aldoxime  (ebenso  wie  die  Ketoxime)  unter  Abspaltung 
von  Hydroxylamin  und  Bildung  der  entsprechenden  Hydrazinverbindungen  der 
ursprünglichen  Aldehyde  (resp.  Ketone)  (38,  39). 

Die  Constitution  der  Aldoxime  ist  nicht  sicher  aufgeklärt;  wahrscheinlich  ist 
dieselbe  entsprechend  der  der  Acetoxime  (s.  dort)  (6,  11,  12,  15,  16). 

Aethylaldoxim,  CjH6NO,  entsteht  beim  Vermischen  einer  wässrigen 
Aldehydlösung  mit  verdünnter  Hydroxylaminlösung  (1,  2).  Paraldehyd  und 
Metaldehyd  verbinden  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (7).  —  Wasserhelle  Flüssig- 
keit, in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Siedep.  114 
bis  115°.  Riecht  nach  Aldehyd.  Geht  durch  NasHg  in  Aethylamin  über  (4).  — 
Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  bildet  sich 

Aethylaldoximunterchlorigsäureester,  CHS— CH  =  NOCl,  als  farb- 
lose, heftig  riechende,  leicht  zersetzliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  sich  ex- 
plosionsartig zersetzt  (21). 

Propylaldoxim,  C,H7NO.  Siedep.  130— 132°.  Nicht  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  mischbar  (2,  46). 

Isobutylaldoxim,  C4H9NO.  Siedep.  139°.  Nicht  mischbar  mit  Wasser,  doch 
ziemlich  leicht  darin  löslich  (2).  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Isobutylamin 
übergeführt  (4). 

Isoamylaldoxim,  CjHnNO.  Farbloses  Oel.  Siedep.  160— 162°.  Leichter 
'    als  Wasser  (7). 

Oenanthaldoxim,  C7H1SN0,  aus  Oenanthol  und  Hydroxylamin  (9). 
Grosse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  50°,  Siedep.  195°  (corr.).  Schwer  in  Wasser 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  rosa.  Geht  durch  NaaHg  in 
Heptylamin  (4);  durch  Essigsäureanhydrid  in  Oenanthonitril  über  (5). 

Silberverbindung,  (CTHj  jNO),AgNOs,  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  des  Aldoxims 
mit  Silbemitrat.    Weiss;  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester,  CTHMNOC,Ht.  Darstellung:  «1  Grm.  Aldoxim,  0  7  Grm.  Natrium  in  Alkohol 
und  4*7  Grm.  Jodäthyl  werden  unter  Rlickfluss  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Man 
destülirt  den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Oel.  Siedep.  185—187°. 

Caprylaldoxim,  C8H17NO  (8). 

Dars  tellung.  5  Grm.  Caprylaldehyd  werden  in  60  Ccm.  90$  Alkohol  gelöst  und  in  einen 
Kolben  gegeben,  in  dem  5  Grm.  salzsaures  Hydroxylamin  in  möglichst  wenig  Wasser  gelost  sich 
befinden;  zu  der  Mischung  giebt  man  5  Grm.  Natriumbicarbonat  und  kocht  12  Stunden  am 
RUckflusskühler. 

Flüssig,  Siedep.  121—123°.    Geruch  aromatisch,  unangenehm  haftend. 
Furfuraldoxim,  C5H5NO,. 

Darstellung:  Furfurol  wird  mit  etwas  mehr  als  2  MoL  salzsaurem  Hydroxylamin  und  der 
äquivalenten  Menge  Soda  stehen  gelassen.  Das  Product  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der 
Aether  verdunstet  (10). 

Lange,  glänzende,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmp.  45—46°;  nach  mehr- 
maligem Schmelzen,  nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  mit  alkoholischem 
Hydroxylaminchlorhydrat  zeigt  die  Verbindung  den  Schmelzpunkt  89°.  während 
alle  andern  Eigenschaften  unverändert  bleiben  (cf.  4).  Dasselbe  zeigt  sich,  wenn 
man  das  Aldoxim  in  Natron  löst,  durch^Essigsäure  wieder  abscheidet  und  um- 
krystallisiit.  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Siedet  fast  ohne  Zersetzung 
bei  201 — 208°.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  völlig  zerstört,  zum  Theil  unter 
Bildung  von  Blausäure;   dagegen  ist  es  sehr  beständig  gegen  Reductionsmittel. 
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Da  das  Furfuraldoxim  selbst  bei  140—160°  gegen  salzsaures  Hydroxylamin  be- 
ständig ist,  glaubt  Odernheimer,  dass  es  ein  an  2  Kohlenstoffatome  gebundenes 

Sauerstoffatom  enthalte  (N(OH)  =  CH  —  t  =  CH  —  CH  —  £h)0.  Bildet  mit 
Phenylcyanat  das 

Carbanilidofurfuraldoxim,  C4H,OCHNOCONH.C6Hs.  Nadeln. 
Schmp.  138°  (46). 

Chlorhydrat,  C4H$NO,HCl.  Darstellung:  Man  leitet  in  die  ätherische  Lösung  de« 
Aldoxims  Salxsäuregas.  Weisses  Krys t allpul ver;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert 
an  der  Luft  ziemlich  leicht  Salzsäure. 

Natriumsalz,  CsH4NaN09  4-  3H,0.  Darstellung:  durch  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Furfuraldoxims  mit  Natriumalkoholat  Weisse  Schuppen.  Seine  Lösung  giebt  mit 
vielen  Metalisalzen  Niederschlage;  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelrote  Färbung. 

Aethylester,  CsH4NOOC,Hj,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit. 

Das  Furfuraldoxim  bildet  mit  Anilin,  Toluidin  etc.  bei  Gegenwart  einer  Säure 
eine  intensiv  rothe,  bläulich  schimmernde  Lösung.  —  Na, Hg  führt  es  in  Furfuryl- 
amin  über  (4). 

Benzyladoxim  (Benzaldoxim,  ot-Benzaldoxim),  (42,  43)  C7H,NO. 

Darstellung  :  1.  Reines  Bittermandelöl  wird  in  wässrige,  salrsaureHydroxylaminlösung  gegossen 
und  soviel  Alkohol  zugefügt,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht.  Das  Gefäss  wird,  um  Oxydation 
zu  vermeiden,  mit  Kohlensäure  gefüllt.  Nach  24  Stunden  wird  mit  Aether  extrahirt,  dieser  ab- 
gedampft und  das  restirende  Oel  im  Vacuura  getrocknet  (2).  2.  Thiobenzaldehyd  wird  unter 
denselben  Bedingungen  in  massiger  Wärme  mit  Hydroxylamin  behandelt  Die  Umsetzung  tritt 
nach  folgender  Gleichung  ein:  C6H4CSH  -f-  NH.OH  =  H,S  +  CSH,  —  CH(NOH)  (13). 

3.  3  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin  werden  mit  1  Mol.  Hydrobenzamid  in  einem  Mörser 
innig  gemischt  Die  pulvrige  Masse  erwärmt  sich,  wird  halbflüssig,  und  die  Reaction  ist  in 
10 — 15  Minuten  beendet.  Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  das  Benzaldoxim  als 
schweres,  geruchloses  Oel  abscheidet:  3 HO  NH,  HCl  +  (C^Hj-CH),!*,  =  2NH4C1  +  3CTHT 
+  HCl  (47). 

Das  Benzylaldoxim  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  200°.  Oberhalb 
22o°  geht  es  in  Benzamid,  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammonium  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  die  Componenten.  —  Natriumamalgam 
reducirt  es,  in  essigsaurer  Lösung,  zu  Benzylamin. 

Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  der  Verbindung  C6H6CH(SO,Na)« 
NH(SOjNa)  -T-3HaO,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  quantitativ  in 
Benzaldehyd,  Natriumsulfat,  schweflige  Säure  und  Ammoniak  zerfällt  (16). 

Behandelt  man  Benzaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  und  destilHrt  später  das 
Produkt,  so  erhält  man  Benzonitril  (5). 

Mit  Phenylcyanat  bildet  Benzaldoxim 

Carbanilidobenzaldoxim,  C6H5-CHNOCONH«C6H6.  Seideglänzende 
Nadeln.  Schmp.  135—136°.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
in  Kohlendioxyd,  Diphenylharnstoff  und  Benzonitril.  Beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali  zerfällt  es  in  Benzaldoxim  und  Phenylcarbaminsäureäthylester; 
mit  wässrigem  Kali  in  Benzaldoxim  und  AnÜin  (46). 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  entstehen  Azoben- 
zenylhyperoxyd,  C14H,,NsO,,  Dibenzenylazoxim,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 
Durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  wird  zunächst  ebenfalls  Azobenzenylhyper- 
oxyd,  dann  ein  um  2  H-Alome  ärmerer  Körper  vom  Schmp.  114—115°  erhalten 
Durch  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entsteht  aus  Azobenzenyl. 
hyperoxyd  (Schmp.  105°)  wieder  Benzaldoxim  (48). 
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Natriumsali,  CfHcNaNO  +  H,0,  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  In  den  Lösungen  der  Salze  schwerer  Metalle  ruft  es  charakteristische  Nieder- 
schläge hervor  (7,  42). 

Chlorhydrat,  C,H,NO  -HCL    Weisse,  fettglänzende  Schuppen. 

Methylester,  C,H,CH  =  N  —  OCH,.  Farbloses,  leichtes  Oel  von  angenehmem  Frucht- 
geruch. Siedep.  190—192°.  Wird  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt 
in  Benzaldehyd  und  Methylhydroxylamin  CH,NH,0. 

Aethylester,  C,H,,NO.  Aetherisch  riechendes  Oel  vom  Siedep.  207  — 209°.  Zerfällt 
mit  Salzsäure  wie  der  Methylester,  doch  weniger  glatt  Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  conc 
Salzsäure  auf  100°  entstehen  Chloräthyl,  Benzoesäure  und  Salmiak  (42). 

Propylester  C10H,,NO.    Siedep.  225— 226°. 

Isobutylester,  CnH,,NO.    Siedep.  237— 239°. 

Allylester,  C10H1  ,Nü.  Höchst  unangenehm  riechendes  Oel,  das  sich  nach  und  nach 
gelb  färbt. 

Benzyiester,  C,H,CHNOCTHT  (42).  Oel.  Zerfällt  durch  concentrirte  wäSsrige  Salz- 
säure bei  140°  in  Benzylchlorid,  Benzoesäure  und  Salmiak,  bei  kurzem  Erwärmen  mit  alkoholisch- 
wässriger  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Benzylhydroxylamin.  Aus  diesen  Spaltungsproducten 
kann  der  Ester  regenerirt  werden  (44,  45).  Liefert  mit  Jodwasserstoff  Benzaldehyd,  Benzyljodid 
Jodammonium  und  Jod  (49). 

Isobenzyialdoxim  (Isobenzaldoxim),  C7H7NO  (18),  entsteht  1.  wenn  man 
Benzaldoxim  mit  Eisschwefelsäure  zusammenbringt  und  die  eben  verflüssigte,  noch 
klare  Mischung  auf  Eis  giesst.  Man  extrahirt  mit  Aether,  dem  man  die  Säure 
durch  Schütteln  mit  Sodalösung  entzieht;  2.  wenn  man  in  die  ätherische  Lösung 
des  gewöhnlichen  Oxims  Salzsäure  einleitet  (42).  — Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen 
bei  128—130°  schmelzen;  nach  einigem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur  erstarrt 
die  Substanz  beim  Abkühlen,  schmilzt  dann  aber  viel  niedriger. 

Durch  Erwärmen,  sowie  durch  Behandeln  mit  Säure  wird  das  Isobenzaldoxim 
in  Benzaldoxim  zurückverwandelt. 

Liefert  beim  Behandeln  mit  Ferricyankalium,  wie  mit  salpetriger  Säure  die- 
selben Produkte  wie  das  gewöhnliche  Aldoxim  (45). 

Phenylcyanat  führt  es  über  in 

Carbanilidoisobenzaldoxim ,  C14H1,NsO,.  Kleine,  durchsichtige 
Täfelchen.  Schmp.  94°  unter  Gasentwicklung.  Wird  in  der  Kälte  durch  sehr 
verdünnte  Natronlauge  in  Diphenylharnstoff,  Anilin  und  Isobenzaldoxim  gespalten. 
Chlorwasserstofl  führt  es  leicht  in  das  isomere  Carbanilidobenzaldoxim  über  (46). 

Bentylester,  C,HjCHNOCTHT  (42,43).  Watteähnliche  Nädelchen.  Schmp.  81— 82°. 
Zerfällt  durch  wässrige  Salzsäure  in  der  Wärme  leichter  und  glatter  als  das  o-Oxim  in  Benzal- 
dehyd und  Benzylhydroxylamin.  Aus  diesen  Spaltungsproducten  kann  der  Ester  regenerirt  werden. 
Liefert  mit  Jodwasserstoff  Benzaldehyd,  Jod  und  Bensylamin  (49). 

Chlorhydrat,  C^H^NO-HCl,  Krystalle.    Schmp.  146—148°  (45). 

o-Nitrobenzylaldoxim  (o-Nitrobenzaldoxim,  Nitrosomethyl-o-N itrobenzol), 
C6H4(N08)CH,NO  (11,  17),  entsteht  1.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  salzsaurem 
Hydroxylamin;  2.  durch  Einwirkung  von  Salpetrigester  und  concentrirter  Salz- 
säure auf  o-Amido-p-nitrophenylessigsäure. 

Darstellung:  Man  Üb ergiesst  o-Nitrobenzaldehyd  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Natronlauge, 
fügt  1  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu  und  fällt  mit  Salzsäure.  —  Feine  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  Schmp.  96—97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  in  heissem 
Ligrom  und  Schwefelkohlenstoff;  löst  sich  in  Alkalien.  Es  besitzt  einen  süssen,  stechenden 
Geschmack. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160°  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Nitrobenzofcsäure. 
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Dutc/  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  sowie  durch  Kaliumpermanganat 
geht  es  in  o-Nitrobenzaldehyd  Uber.  Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Ferri- 
sulfat  wird  es  nach  folgender  Gleichung  oxydirt:  2C7H8N8Os  h-0,=2C7H5 
(NO,)0  -+-  NO,  -t-  H,0  (n).  —  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zerfällt  es  in  Wasser  und  o-Nitrobenzonitril. 

Methylester  NO,-C6H4CH-NO-CH,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  o-Nitrobenx- 
aldoxim  mit  12  Thln.  Kalilauge,  2  5  Thln.  Methylalkohol  und  8  Thln.  Jodmethyl  auf  100°  (n). 
Das  Product  wird  mit  Wasserdämpfen  Übergetrieben. 

Sflbergläniende,  mit  Wasserdampfen  fluchtige  Nadeln.  Schmp.  58°.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien.  Kaliumpermanganat  oxydirt  den  Ester  zu  o-Nitrobenzoe- 
säure  (17).  Rauchende  Salzsäure  erzeugt  bei  150 3  Methylchlorid,  Ammoniak  und  o-Nitro- 
bemoesäure. 

Brom-o-Nitrobensaldoxim,  CTHsBrN,0,,  entsteht  beim  Eintragen  von  Nitrosomethyl- 
o-Nitso-p-Diazobenzolchlorid  in  10  Thle.  erhitzte  Bromwasserstoffsäure  (11).  —  Feine,  bei  151 
bis  153°  schmelzende  Nadeln. 

Nitosomethyl-o-Nitro-p-Diazobenzolchlorid,  CTH5C1N40,  =QN, -C.H^NO,). 
CHNOH;  (CH,:NO,:N,Cl=  1:2:4).  Darstellung:  Zu  der  Lösung  von  1  ThI.  Nitroamido- 
phenylessigsäure  in  12  Thln.  kalter,  concentrirter  Salzsäure  setzt  man  Isoamylnitrit ;  alsdann 
fügt  man  nach  dem  UmschUtteln  18  Thle.  eines  Gemisches  von  5  Thln.  Alkohol  und  1  ThI. 
Salzsäure  hinzu,  worauf  man  25  Thle.  mit  Salzsäure  geschüttelten  Aether  zusetzt,  bis  die  anfäng- 
lich sich  bildenden  zwei  Schichten  wieder  verschwinden.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  das 
Diazochlorid  in  roten  Nadeln  ab,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  werden.  —  Verändert  sich 
beim  Erhitzen  auf  60—80°  nicht;  explodirt  jedoch  bei  höherer  Temperatur. 

Erwärmt  man  o-Nitrobenzaldoxim  mit  starkem  Schwefelammonium,  so  geht 
es  über  in 

o-Amidobenzaldoxim  (11),  C7HsNsO.  Flache,  glänzende  Nadeln. 
Schmp.  132—133°.  Sublimirt  schon  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
Eisenchloridlösung  führt  es  in  o-Amidobenzaldehyd  Uber.  Leicht  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff;  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Benzol  und  Ligroin. 

Methylester,  C,H10N,O  entsteht  aus  dem  vorigen  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Methyl- 
alkohol und  Jodmethyl  auf  100°  (11).  Gelbliches  Oel.  —  Das  Chlorhydrat,  C,Hi0N,OHO, 
bildet  schief  abgestumpfte  Prismen  oder  rhomboSderartige  Krystalle,  die  in  concentrirter  Salzsäure 
schwer  löslich  sind. 

Acetylderivat,  C10H1,N,O,,  entsteht  aus  dem  Ester  und  Essigsäureanhydrid  und 
bildet  bei  109°  schmelzende,  in  Säure  und  Alkalien  unlösliche,  flache,  rectanguläre  Säulen. 

Diacetylderi vat  des  o-Amidobentaldoxims,  CjjHuNjO,,  entsteht  beim  Erwärmen  des 
Amtdoaldoxims  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  breite,  schief  abgestumpfte  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  127  5— 128-5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schwer  in  Ligroin,  kaltem  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien. 

m-Nitrobenzylaldoxim  (m- Nitrobenzaldoxim) ,  C7HRN,Os  =  mC6H4 
(NO^CHjNO,  entsteht  1.  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (17); 
2.  durch  Einwirkung  von  Salpetrigester  und  concentrirter  Sälzsäure  auf  m-Amido- 
p-nitrophenylessigsäure  (11);  3.  beim  Erwärmen  von  m-Dinitrostyrol  mit  Schwefel- 
säure (36).  —  Lange,  flache  Nadeln.  Schmp.  118 — 119°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  führt 
es  in  m-Nitrobenzaldehyd  Uber.  —  Durch  Pphosphorpentachlorid  geht  es  unter 
stürmischer  Reaction  in  m-Mononitrobenzonitril  über. 

Natriumsalz,  C7H6NaN,0,  2H,0  ist  ohne  Zersetzung  nicht  zu  ent- 
wässern.    Zersetzt  sich  unter  schwachem  Verpuffen  bei  140—150°. 
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Methylester,  C7HjNtO,CHt,  entsteht  beim  Erwärmen  vorV  m-Nitro- 
benzaldoxim  mit  Kalilauge,  Methylalkohol  und  Jodmethyl  im  Rohre  auf  100°. 
Das  Product  wird,  nachdem  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  verjagt  ist,  nach  Entfärbung  mit  Natriumsulfid  mit  Wasserdämpfen 
destillirt.  —  Farblose,  flache  Nadeln.  Schmp.  63—63*5°.  Zerfällt,  mit  Salzsäure 
auf  160 — 170°  erhitzt,  in  Chloroform,  Ammoniak  und  m-Nitrobenzoesäure. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Der  Ester  ist  isomer  mit  dem  aus  m-Nitroacetophenon  und 
Hydroxylamin  entstehenden  Körper  C6H4(NOa)'C(NOH)-CIIj. 

Das  Nitrobenzaldoxim  geht  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak 
über  in 

m-Amidobenzylaldoxim,  C6H4(NH,)CHNOH  (19).  Feine,  verfilzte 
weisse  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmp.  88°.    In  Säuren  und  Alkalien  löslich. 

Das  Chloroplatinat,  [C6H4(NH,)CH.NOH]aPtH,Cle,  bildet  orange, 
sehr  zersetzliche  Tafeln. 

p-Nitrobenzylaldoxim,  p-C7H6NaO,  (20),  entsteht  1.  aus  p-Nitrobenz- 
aldehyd  und  Hydroxylamin,  2.  durch  Erhitzen  von  Dinitrostyrol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser.  Dabei  entsteht  pri- 
mär Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (P.  Frieoländer). 

Lange  Nadeln.  Schmp.  128*5°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Petrol- 
äther;  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether.  Salzsäure  zerlegt  es  in  die  Com- 
ponenten.    Durch  Schwefelammonium  geht  es  über  in 

p-Amidobcnzylaldoxim,  C6H4(NH,)CH(NOH).  Platte,  gelbe  Krystalle. 
Schmp.  124°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fixen  Alkalien.  In  saurer 
Lösung  entsteht  bald  ein  Gemenge  von  p-Amidobenzaldehyd  und  p-Amidobenz- 
aldoximsalz,  das  sich  in  Form  rother  Gallerte  oder  rother,  blauschillernder 
Nadeln  ausscheidet. 

p  -  Acetamidobenzaldoxim,  C6H4(NHC,H,0)CH8NO,  entsteht  aus 
p-Acetamidobenzaldehyd  und  Hydroxylamin.  —  Weisse  Blättchen.  Schmp.  205 
bis  206°. 

p-Dimethylamidobenzaldoxim,C9H,  jNjO,  entsteht  aus  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd,  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda.  Braune  Blättchen.  Schmp.  144°. 

Salicylaldoxim,  C6H4(OH)CH(NOH)  (22).  Schmp.  57°.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  Wenig  löslich  in  Wasser;  nicht  in  Ligroin,  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Erwärmen  mit  letzterer  tritt 
Zerlegung  in  die  Componenten  ein.    Mit  Phenylcyanat  entsteht 

Dicarbanilidosalicylaldoxim,  Ce^ocONH^C^i?  CcHt>  inkleinen, 

n  3 

farblosen  Schüppchen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  115°  (46). 

Chlorhydrat,  C,H,NO,-HCl,  fallt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Aldoxims  als  weisse  Masse  aus.   Sehr  hygroskopisch;  serfällt  durch  Wasser  in  seine 

Natriumsalz,  C4H4(ONa)CH(NONa)  ■+-  3H,0,  erhält  man  durch  Kochen  einer  Losung 
von  Natrium  (0*33  Gnn.)  in  absolutem  Alkohol  (7  Cbcm.)  mit  dem  Aldoxim  (2  Grm.)  am 
RuckftusskUhler.  Gelbe,  pcrlmutterglänzende  Schüppchen,  die  sich  an  der  Luft  rasch  violett 
färben  und  sersetxen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat  eine  weisse,*  mit 
Cobaltnitrat  eine  braune,  mit  Eisenchlorid  eine  braunviolette  Fällung. 

Methylester,  C4H4(OCH,)CH(NOCH,),  durch  Erwärmen  des  Aldoxims  mit  Natrium- 
methylat  und  Jodraethyl  unter  RUckfluss.    Gelbliches,  aromatisch  riechendes  OeL 

Aethylester,  C.H^OCjHjJCHfNOCjHj).  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  der 
Methylester. 
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Durch  längeres  Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  geht  Salicylaldoxim  über 
in  Acetyl-o-oxybenzonitril,  C6H4(OC,HsO) ti]CNp]  Siedep.  252°  (5).  Durch 

Reduction  wird  es  in  Salicylamin  C6H4v^qjj  j^jj  übergeführt  (4). 

Helicinaldoxim,  Cj aH1 7N07H- H,0,  aus  Helicin  und  Hydroxylamin.  — 
Feine  Nadeln.  Schmp.  190°.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Emulsiön  in 
Glykose  und  Salicylaldoxim  gespalten  (37). 

p-Oxybenzylaldoxim,  C7H7NOs.  Weisse  geruchlose  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 65°.  Geht  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  über  in  Acetyl-p-oxy- 
benzonitril,  CeH4(OCtHaO)[i]CN[4].  Weisse  Nadeln.  Schmp.  57°;  Siedep.  265° 
bis  266°  (5). 

Natriumsak,  C,H4(ONa)CH(NONa)  +  SH,Of  ist  luftbeständiger  als  das  der  o-Ver- 
bindung. 

Anisaldoxim,  C8H9NO,  (Methylester  des  vorigen)  entsteht  aus  Anisalde- 
hyd und  Hydroxylamin.  Weisse  Blättchen.  Schmp.  45°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.    Bildet  mit  Phenylisocyanat 

Carbanilidoanisaldoxim,  C6H4^CH2s0C0>NH>CeH8>  in  langen, 
feinen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp.  82°  (46). 

Vanillinaldoxim,  C8H9NO„  entsteht  aus  Vanillin  und  Hydroxylamin. 
Schmp.  117°  (22). 

Cuminaldoxim,  C10Hl>NO,  entsteht  aus  Cuminol  und  Hydroxylamin. 
Schmp.  52°.    Siedet  nicht  unzersetzt.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Zimmtaldoxim,  (23)  (Phenylacrylaldoxim),  C9H9NO  =  C6H6CH:CH • 
CH:NOH. 

Darstellung:  Eine  alkoholische  Lösung  von  Benxaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril) 
wird  mit  äquivalenten  Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  versetxt  und  12  Stunden  in 
Verschlussflaschen  bei  massiger  Temperatur  (30°— 50°)  digerirt.  Der  Alkohol  wird  auf  dem 
Wasserbade  verjagt,  das  ausgeschiedene,  schnell  erstarrende  Oel  mit  Alkalilauge  aufgenommen, 
mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  und  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt  Das  Mandelsäurenitril 
spaltet  sich  suerst  in  Blausäure  und  Zimmtaldehyd  und  hierauf  wirkt  dann  das  Hydroxylamin. 

Aeusserst  feine  seideglänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin 
nahezu  unlöslich  sind.  Schmp.  134°— 136°.  In  der  Wärme  wird  FEHUNG'sche 
Lösung  von  einer  Auflösung  des  Aldoxims  in  Alkalilauge  reducirt;  beim  Kochen 
der  Mischung  spaltet  sich  Zimmtaldehyd  ab. 

Benzoylximmtaldoxim  (Bentoylphenylacrylaldoxim),  C6H5CH  —  CH  —  CH(  =  NOCOC,Hs), 
entsteht  durch  Auflösen  von  Zimmtaldoxim  in  Bentoylchlorid.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  123° 
bis  125°. 

Gluco-o-cumaraldoxim,  C6H4(OC6\l1105)(CH  =  CH-  CH-NOH), 
-f-2H20,  entsteht  aus  Gluco-o-cumaraldehyd  und  Hydroxylamin  (24).  Lange, 
weisse  Nadeln.    Schmp.  230°.    Unlöslich  in  Aether. 

Glucoferulaaldoxim,C6H3(CH=CH— CH  =  NOH)(0(?HJ)(OC64H1i06), 
wird  aus  Glucoferulaaldehyd  und  Hydroxylamin  gewonnen  (25).  Weisse  Nadeln. 
Schmp.  163°. 

Thiophenaldoxim,  C6HsNOS  =  C4H3SCH:NOH  (40),  entsteht  durch 
einstündiges  Kochen  von  1  Mol.  Thiophenaldehyd  mit  1£  Mol.  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  und  Aetznatron  in  Alkohol.  —  Lange,  weisse  Nadeln.    Schmp.  128°. 

Apiolaldoxim,  C10H10O4*NOH  (29),  wird  dargestellt  aus  Apiolaldehyd 
und  Hydroxylamin.   Lange,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  160—161°. 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    Bildet  mit  Essigsäure-Anhydrid  eine  Aceryl 
Verbindung,  die  grosse,  glasglänzende,  bei  129°  schmelzende  Krystalle  darstellt. 
Trimethylchinolinaldoxim,  Schmp.  203°  (26). 

Ebenso  wie  die  Aldehyde  RCOH  sich  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin 
verbinden,  vereinigen  sich  die  Dialdehyde  R(COH)9  mit  2  Molekülen  Hydroxyl- 
amin zu  gut  krystallisir enden  Verbindungen.  — 

Das  Anfangsglied  dieser  Reihe,  das  (cf.  dieses  Hdw.  Art  Ketone). 

Glyoxim,  C,H4NaO,=  OH-N  =  CH  —  CH  =  NOH,  entsteht  bei  ein- 
tägigem Stehen  eines  Geniisches  von  1  Mol.  Glyoxal  und  2  Mol.  Hydroxylamin  (28); 
sowie  auch  bei  gelindem  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  1  Mol.  Trichlor- 
milchsäure  und  2  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  unter  stetem  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  (30). 

Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmp.  178°.  Leicht  sublimirbar.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure-Anhydrid 
bildet  es  zuerst  ein  Üiacetat,  dann  Cyan. 

Silbersalz,  Ag.CjHjNjO,,  fällt  beim  Vermischen  von  Glyoxim  mit  Silbernitrat  und  Am- 


Diacetat,  CsH,Na04=  CjHjN^OCjHjO),  (5),  Schmp.  120°.  Entwickelt  bei  längerem 
Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid,  Cyan:  CjHjN^CjH, (),),=  (CN),+  2C,H,OOH. 

Chlorglyoxim,  C,H,C1N,0,=  OHN  =  C1C- CH  =  NOH,  entsteht  aus  Chloral  und 
'  Hydroxylamin  (31).  —  Glänzende,  prismatische  Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  matt  werden. 
Schmp.  151°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

DU  .  ,  ,  n  „  /CH  =  NOH  ,  . 

o-Phtalaldoxim,    C6H4^CH  =  NQH  (32). 

Darstellung:  1  MoL  Phtalaldehyd  wird  mit  4  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  4  Mol. 
Natriurahydroxyd  in  alkoholischer  Lösung  einen  Tag  am  Ruckflusskühler  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt. Nach  thcilweiser  Vertreibung  des  Alkohols  wird  das  Aldoxim  durch  Wasser  ausgefällt 
Kleine  Nadeln;  Schmp.  245°. 

Isophtalaldoxim,  C6H4^CH~  NOH        entstent  momentan  und  unter 

starker  Erwärmung  beim  Eintragen  von  Isophtalaldehyd  in  concentrirte,  wässrige 
Hydroxylaminlösung  (33).  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  (33);  glänzende  weisse 
Blättchen  (aus  heissem  Alkohol)  (32).     Schmp.  211°-212°  (32);  1803  (33). 

—  Wird  durch  Acetylchlorid  in  der  Kälte  in  m-Dicyanbenzol,  C6H4C^£j>j 
(Schmp.  151—152°),  verwandelt. 

Methylester,  Ce^C^S  =  NOCH,'  ^  bildct  farbIosc  Nadeln  vono  Schmp.  77°. 

Aethylester,  C.H^ch  r^OC  *H  *  ^«).  büdct  kleine  bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

jj  NOH 

Terephtalaldoxim,  C6H4>>^jj  ~  NOH'  w'r(*  aus  Terephtalaldehyd  und 

Hydroxylamin  bereitet.   Schmp.  200°  (9).   Bildet  mit  Acetylchlorid  den 
Acetylester,  C,H4(CHN  — OC,H,0)t.    Weisse  Krystalle.    Schmp.  155°  (9). 
Aethylester,  C6H4(CHN  — OC,H4),.    Farblose  Krystalle.    Schmp.  55 0  (9). 
Genau  in  derselben  Weise  wie  die  Aldehyde  verbinden  sich  auch  Säuren, 

welche  die  Aldehydgruppe  (COH)  enthalten,  mit  Hydroxylamin  zu  Aldoxim- 

säuren. 

o-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  C€H4(CH  =  NOH)  —  (O  —  CH,- 
COOH)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  o-Aldehydophenoxy- 
essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Weisse  Blättchen.   Schmp.  138°. 
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Sie,  wie  die  meisten  ihrer  Salze  sind  leicht  löslich.  In  ihrer  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  (1 : 50)  erzeugen  Erdalkalimetallsalze,  Magnesiumsulfat,  Eisen- 
chlorid, Kupfersulfat  keinen  Niederschlag;  Bleiacetat  eine  Trübung;  Silbernitrat 
eine  weisse  Fällung. 

m-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  C6H4(CHdOH)(OCH,doOH), 
bildet  grosse  undurchsichtige  Spiesse.  Schmp.  145°.  Etwas  schwerer  in  kaltem 
Wasser  löslich  als  die  vorige.  Von  den  Salzen  sind  die  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallsalze leicht  löslich;  das  blaugrüne  Kupfer-,  das  braune  Eisen-,  das  weisse 
Silbersalz  schwer  löslich. 

p-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  CeH^CliNOHXOCHjCOOH), 

bildet  feine  bei  168°  schmelzende  Nadeln. 

/COOH 

o-Aldoximsalicylsäure  (35),  C.H.-OH        ,  entsteht  aus  o-Aldehydo- 

\p/NOH 

salicylsäure  und  Hydroxylamin.    Gelbliche  Nädelchen.    Schmp.  193°. 

^COOH 

p-Aldoximsalicylsäure  (35),  C4H,-OH  -+-  HsO.  Schmp.  179°. 

\C=NOH 
I 

H 

Aldoximphtalsäure,  CO,H-C<H4.CH:N-OH  (41)  scheidet  sich  in  farb- 
losen Nadeln  ab  beim  Vermischen  vonHydroxylaminchlorhydrat  und  Phtalaldehyd- 
säure  in  Wasser.    Schmp.  120°  unter  Zersetzung  zu  Phtalimid. 

Salze:  C8H60,NAg  verpufft  beim  Erhitzen.  —  (C8H6NO,),Ca  ist  krystal- 
linisch. 

Normethylnitroopianoximsäure(36),CsH(Nbs)(o6H,)(OH)(CObH) 

(CH:NOH)  entsteht  beim  Mischen  einer  siedenden  Lösung  von  Normethylnitro- 
opiansäure  in  der  40  fachen  Menge  Wasser  mit  einer  wässrigen  Lösung  der 
äquivalenten  Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumacetat.  —  Gelbe, 
glänzende  Nadeln,  die  sich  beim  Erwärmen  bräunen  und  bei  252°  völlig  zer- 
setzen. Die  Verbindung  reducirt  schwach  FEHLiNG'sche  Lösung  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  — 

Ketoxime*)  sind  Verbindungen  von  Ketonen  mit  Hydroxylamin.  Dieselben 
sind  bereits  bei  den  einzelnen  Ketonen  besprochen;  hier  seien  daher  nur  die 
neueren  Beobachtungen  über  die  Benziloxime  nachgetragen: 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei  isomere 
Monoxime  und  drei  isomere  Dioxime.  Diese  Isomere  sind  in  ihren  Derivaten 
verschieden,  verhalten  sich  aber  in  ihren  Reactionen  durchaus  gleich,  wodurch 
V.  Meyer  dazu  geführt  ist,  die  Verschiedenheit  derselben  durch  abweichende 
Configuration  bei  gleicher  Structur  zu  erklären,    (cf.  die  angezogene  Litteratur.) 

•)  1)  Karl  Auwers  u.  Victor  Meyer,  Ber.  22,  pag.  537.  2)  V.  Meyer  u.  Wittenberg, 
Ber.  16,  pag.  503.  3)  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  pag.  1304.  4)  E.  Beckmann,  Ber.  22, 
pag.  517.  5)  N.  Polonowska,  Ber.  21,  pag.  488.  6)  E.  Braun,  Ber.  22,  pag.  557.  7)  V.  Meyer 
u.  Braun,  Ber.  21,  pag.  1271.  8)  Karl  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  pag.  709.  9)  V.  Meyer 
u.  Goldschmtdt,  Ber.  16,  pag.  16 16.  10)  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  pag.  793.  11)  Gou>- 
scjimidt,  Ber.  16,  pag.  2177.  12)  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  pag.  806.  13)  E.  Günther, 
Ber.  21,  pag.  517.  14)  V.  Meyer  u.  Auwers,  Ber.  22,  pag.  714.  15)  Richard  Stierun, 
Ber.  22,  pag.  377.  16)  Goldschmidt  u.  Strauss,  Ber.  22,  pag.  3110.  17)  K.  Auwers  u, 
Dittrich,  Ber.  22,  pag.  1998.    18)  Ernst  Günther,  Ann.  Chem.  252.  pag.  44  ff. 
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a-Benzilmonoxim,  C14Hj  jNO^C^CCNOr^COCgHs,  entstehtdurch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzil  (i,  2);  sowie  beim  Uebergiessen  von 
abgekühltem  Natriumaethylat  mit  einem  Gemisch  von  Desoxybenzoin  und  Iso- 
amylnitrit  und  zweitägigem  Stehen  des  Gemenges  (3). 

Darstellung  (1).  Man  löst  zehn  Theile  Benzil  in  etwa  der  SO  fachen  Menge  gewöhn- 
lichen Alkohols,  lässt  erkalten  und  fügt  ein  Gemisch  von  8  J  Theilen  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  4  Theilen  Aetznatron,  in  wenig  Wasser  gelöst,  hinzu.  Das  Gemisch  bleibt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Oel  mehr  abscheidet.  Darauf 
gicsst  man  in  viel  Wasser,  filtrirt  von  dem  nicht  angegriffenen  Benzil  ab  und  säuert  an.  Es 
scheidet  sich  eine  ölige  Emulsion  aus,  die  an  einem  kahlen  Orte  zu  einem  Gemenge  mikros- 
kopischer Blättchen  und  Nädelchen  erstarrt.  Dasselbe  ist  ein  Gemenge  von  o-  und  v-Monoxim. 
Die  Trennung  beider  wird  durch  verdünnten  Alkohol,  in  dem  das  a-Oxim  schwerer  löslich  ist, 
oder  besser  durch  Benzol,  in  dem  das  o-Oxim  wenig  löslich  ist,  bewirkt. 

Perlmutterglänzende,  vierseitige  Blättchen  (aus  heissem,  verdünntem  Alkohol); 
lange,  zugespitzte  Blättchen,  (aus  heissem  Benzol).  Schmp.  137°— 138°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig;  weniger  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff;  sehr  wenig  in  Ligroin.  In  verdünnten  Alkalien  löst 
das  Oxim  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 
In  concentrirten  Alkalien  sind  die  Alkalisalze  des  Oxims  nicht  löslich. 

Liefert  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
Diphenyloxäthylamin,  C6H6CH(NH,)CH(OH)C6H6  (5);  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  a-Amidoketon (?),  CsH5COCH(NHj)C$Hs  (6);  durch  Natriumamalgam 
(bei  Gegenwart  von  Natron)  Tetraphenylaldin,  C4(C6HS)4N,  (7). 

Durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohre  auf  100°  geht  das  «-Oxim 
in  -r-Oxim  über;  desgleichen,  wenn  das  Oxim  in  einem  Gemisch  von  Eisessig 
und  Essigsäureanhydrid  gelöst,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  sich  selbst  über- 
lassen wird.  (Beckmann).  Durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter, 
wässriger  Salzsäure  wird  das  Oxim  gespalten ;  es  entstehen  Benzil  und  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat,  neben  wenig  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  1  Thl.  ot-Monoxim  mit  2  Thln.  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  und  4  Thln.  Aetznatron  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  entsteht  a-Ben« 
zildioxim. 

Das  a-Oxim  ist  optisch  inactiv.    Essigsäureanhydrid  erzeugt 
a-Acetylbenzilmonoxim,    C,6H,,NOs.    Breite,  flache  Prismen  vom 
Schmp.  61°— 62°.    Geht  bei  gelindem  Erwärmen  —  etwa  auf  40°  —  oder  durch 
längeres  Stehen  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperarur  in  a-Benzilmono- 
xim über. 

Liefert  mit  Phenylcyanat 

.  C6H5-CO 

Carbanilido-o-Benzilmonoxim,    l  ,  kleine 

C6HsC:NOCONH.C6H5 

glänzende  Prismen  vom  Schmp.  144°,  die  bei  gelindem  Erwärmen  mit  ganz  ver- 
dünnten Alkalien  sofort  in  Anilin  und  a-Monoxim  gespalten  werden  (16). 

Benzylchlorid  erzeugt  einen  schön  krystallisirenden  Benzylester,  CÄH5C 
(NO-C7H7)COCcH5,  der  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  Benzyljodid  ab- 
spaltet (17). 

rBenzilmonoxim  (8),  C14H, xNO,=  C6H5- COC(NOH)C«.H5  (1),  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden,  derben  Prismen  oder  Nadeln  mit  }  Mol. 
Krystallbenzol;  Schmp.  gegen  70°.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittern  die  Kry- 
stalle  rasch  unter  Verlust  des  Benzols  und  schmelzen  dann  bei  113—114°. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich  das  7-Oxim  zunächst 
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als  Oel  aus,  welches  allmählich  zu  einem  Haufwerke  feiner,  weisser  Nüdelchen 
oder  zu  derben  Krystallen  erstarrt.  Letztere  schmelzen  sogleich  bei  113°;  erstere 
zunächst  bei  90-95°,  doch  lässt  sich  der  Schmelzpunkt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  leicht  auf  113°  erhöhen,    (cf.  4). 

Darstellung  (i).  Man  digerirt  eine  massig  concentrirte  alkoholisch  wassrige  Lösung 
von  Benzil  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  salzsauren  Hydroxylamins  auf  dem 
Wasserbade,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  in  Alkalien  nahezu  völlig  lösliches  Oel 
abscheidet;  giesst  in  Wasser,  Ubersättigt  mit  Alkali,  filtrirt,  säuert  an  und  lässt  das  ausge- 
schiedene Oel  allmählich  erstarren. 

Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Concentrirte  wassrige  Salzsäure 
unter  den  oben  angeführten  Bedingungen  spaltet  in  Benzil,  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  neben  wenig  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Liefert  mit  Phenylcyanat 

C  H  •  CO 

Carbanilido-v-Benzylmonoxim,  cJh'-CNOCONH.C.H,  +  *CeH6» 
(aus  Benzol);  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  143°.  Wird  durch  Alkalien  leicht 
in  Anilin  und  7-Oxim  gespalten  (16). 

Benzylchlorid  erzeugt  einen  schön  krystallisirenden  Benzylester,  C6H6C 
(NOC7H7)COC6H6,  der  mit  Jodwasserstoff  Jodbenzyl  abspaltet  (17). 

Lässt  man  das  7-Monoxim  mit  2  Thln.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoho- 
lischer Lösung  stehen,  so  bildet  sich  7-Benzildioxim. 

Auch  das  7-Monoxim  ist  optisch  inactiv.  Durch  Essigsäureanhydrid  geht  es 
über  in 

7-Acetylbenzilmonoxim,  C16H13N08.    Schmp.  78—79°. 

Die  Isomerie  der  beiden  Monoxime  drücken  Auwers  und  V.  Meyer  durch 

folgende  Formeln  aus: 

C8H5  —  C  =  O  C6H6  — C=0 

1  ;  1 

C6H5  — C  =  NOH         HON  =  C  —  C6H5 

Benzildioxim  (Diphenylglyoxim,   Diphenylacetoximsäure),  CuH,9Ni09> 

ist  in  drei  isomeren  Modificationen  bekannt,  deren  Constitution  V.  Meyer  und 

Auwers  durch  folgende  Schemata  ausdrücken. 

l  n.  m. 

C,H5      NOH       HON       C6H5         N-OH  C6H6 

1  I  l 

C6H5      NOH  CfH5     NOH         NOH  C6H5 

I.  «•Benzildioxim. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  Benzildioxim  in  wenig  Holzgeist  wird  mit  trocknem, 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  das  Gemisch  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  (9).  Alle  zwei  Stunden  filtrirt  man  das  gebildete  o- Benzildioxim  ab  und  erhitzt 
das  Filtrat  von  neuem  mit  Hydroxylaminchlorhydrat.  Im  Filtrat  befindet  sich  ß-Benzildioxim 
neben  etwas  Monoxim.  Letzteres  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  in  Natronlauge  und  fractionirte  Fällung  mit  Säuren  fortgeschafft  und  das  Gemisch  von 
er  und  ß-Dioxim  aus  wenig  heissem,  starkem  Alkohol  umkrystallisirt;  dabei  bleibt  das  a-Dioxim 
ungelöst,  während  die  ß-Verbindung  in  Lösung  geht.  Die  Ausbeute  beträgt  80  ^  a-Dioxim, 
ca.  10$  ß-Dioxim  der  theoretischen  (10). 

a-Benzildioxim  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehendes  Pulver, 
das  bei  237°  unter  Zersetzung  schmilzt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser;  100  Thle. 
Alkohol  lösen  bei  17°  0*05  Thle.;  fast  unlöslich  in  kaltem  Methylalkohol,  Aether 
und  Eisessig.    Löslich  in  starker  Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar, 
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Es  ist  schwer  löslich  in  Ammoniak;  die  Lösung  giebt  mit  Silbemitratlösung  einen 
gelben  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  170°  (n)  oder  mit  Wasser  auf  200°  geht  es 
in  ß-Dioxim  über. 

Lässt  man  a-Benzildioxim  in  gepulvertem  Zustande  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stunden  stehen  und  kocht  das 
erhaltene  Reactionsprodukt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ohne  vorherige 
Reinigung  einige  Augenblicke  mit  verdünnter,  wässriger  Natronlauge,  so  erhält 
man  nach  dem  Ansäuern  ß-Benzildioxim.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein,  wenn 
man  a-Dioxim  mit  einem  Gemisch  von  10  Thln.  Eisessig  und  2  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid übergiesst  und  in  das  gekühlte  Gemisch  trocknen  Chlorwasserstoff  leitet, 
bis  Lösung  erfolgt  ist  Nach  einigen  Tagen  krystallisirt  dann  reines  ß-Dioxim  aus. 
—  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  geht  a-Benzildioxim  in  das  bei  94° 

C  H    C  •  Nv^ 

schmelzende  Anhydrid,  C,4Hl0N8O  =  CjHj-C'N^^  über;  dcsgleichcn  ^im 
Erhitzen  von  a-Diphenylglyoximdiacetat  mit  Alkohol  auf  170 — 190°  (12);  sowie 
durch  Einwirkung  von  Kupfervitriol  (18). 

Das  Dioxim  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  wässriger  Salzsäure 
im  Rohre  auf  100°  in  Benzil  und  Hydroxylamin. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  führt  das  a-Oxim  in  einen  um  zwei 
H-Atome  ärmeren  Körper  C,4Hl0NsO,  Uber;  daneben  entsteht  eine  Verbindung 
C28H,0N4O8  (12).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  bei  100°  einen  bei  104° 
schmelzenden  Körper C14H10N,O(=CMHiaN2Oa— HaO) (13).  Phosphorpenta- 
chlorid  erzeugtem  bei  121-122° schmelzendes  Chlorid,  C6H5C(NCl)C(NCl)CeH5 
(13,  18). 

Mit  Phenylcyanat  reagirt  a-Dioxim  unter  Bildung  von 

n.      .     ....     jy      ....     .  C6HsCNOCONHC6H5. 

Dicarbanihdo-a-Benzildioxim,c*c° ,cNOCONH-C6H&  '  weisse,  unter 

dem  Mikroskop  als  farblose,  längliche  Tafeln  erscheinende,  Schüppchen  vom 
Schmp.  180°,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind  und  durch 
verdünnte  Alkalien  unfer  Regenerirung  von  a-Dioxim  gespalten  werden  (16). 

a-Diacetyl-Diphcnylglyoxim,  Ci8Hl6N,04  =  C14H10N,O4  (C,H30), 
entsteht  bei  kurzem  Kochen  von  a-Benzildioxim  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
Acetanhydrid.  Die  Reaction  tritt  auch  langsam  in  der  Kälte  ein.  Schmp.  147  bis 
148°.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig;  kaum 
löslich  in  Aether  (10). 

a-Dipropionyl-Diphenylglyoxim,C,0HJ0N1O4=C,  4H10NJOJ(C,H8O)1. 
Glänzende  dünne  Blättchen.  Schmp.  103—104°.  Ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Eisessig  löslich. 

a -Diisobutyryl  -  Diphenylglyoxim,  C,,H,4N,04  =  C14H10N,OJ 
(C4H70),.  Glänzende,  flache  Nadeln.  Schmp.  121-122°;  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig. 

ß-Benzildioxim:  Bildung  und  Darstellung  sind  bei  der  a- Verbindung  an- 
gegeben. Das  ß-Benzildioxim  bildet  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die 
bei  206—207°  unter  Zersetzung  schmelzen.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17° 
15  26  Thle.  Dioxim.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aether;  etwas  in  heissem 
Wasser;  löslich  in  Ammoniak  und  starker  Natronlauge. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  wässriger  Salzsäure  im  Rohre  auf  100° 
spaltet  es  sich  schwerer  als  die  a- Verbindung  in  Benzil  und  Hydroxylamin. 
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Rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  die  Verbindung 
C14H10N,O,.  Natriumamalgam  und  Essigsäure  reduciren  zu  Tetraphenylaldin  (5). 

Eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  erzeugt  die  bei  104°  schmelzende 
Verbindung  C14H10N,O.  Durch  Behandeln  des  ß-Dioxims  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  dieselbe  nicht. 

ß-Benzildioxim  verbindet  sich  direkt  mit  Phenylhydrazin. 

Mit  Phenylcyanat  bildet  es 

Dicarbanilido-ß-Benzildioxim,  cJn^c-NOCONH'CgHj '    kleine  Prismen 

(aus  Benzol);  grössere  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  187°.  Wird  durch 
Alkalien  leicht  gespalten  (16). 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  dasselbe  Anhydrid  wie  bei  der 
a- Verbindung.    Ebenso  durch  Einwirkung  von  Kupfervitriol  (18). 

Das  ß-Benzildioxim  ist  das  stabilste  der  drei  isomeren  Dioxime;  es  kann  in  keins 
der  andern  übergeführt  werden.  —  [cf.  A.Hantzsch  und  A.Werner,  Ber.  23,  pag.n  ff.] 

ß- Diacetyl-Diphenylglyoxim,  C18H16Ns04  =  Ci4H10NsO4(C8H,O)2 
entsteht  aus  ß-Benzildioxim  und  Essigsäure-Anhydrid.  —  Ferner  durch  Erhitzen 
von  a-Benzildioxim  mit  BECKMANN'scher  Mischung  (mit  Chlorwasserstoff  gesättigtes 
Gemisch  von  Acetanhydrid  und  Eisessig)  (18). 

Feine  Nädelchen.   Schmp.  124—125°.    Leichtlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

ß-Dipropionyl-Diphenylglyoxim,C20Ha0NsO4=Ci4H,0NJOJ(CsH5O)5. 
Schiefwinklige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  121°.  Wenig  in  kaltem  Alkohol 
löslich. 

ß  -Diisobutyryl  -  Diphenylglyoxim  ,  C2>Hj4N8O7  =  C14H10N,Os 
(C4H70)2,  bildet  kleine,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  88—89°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

7-Benzildioxim  (8). 

Darstellung.  Man  löst  I  Thl.  Y-Monoxim  und  4  Thlc.  Aetznatron  in  so  viel  kaltem 
Wasser,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht,  fügt  2  Thle.  salzsaures  Hydroxylarain  hinzu  und  lässt 
das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 

Während  des  Stehens  scheiden  sich  in  der  Regel  aus  der  Lösung  allmählich  einzelne 
glänzende,  derbe  Krystalle  aus;  dieselben  sind  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  und  bestehen  aus 
dem  Natriumsalz  des  gebildeten  Dioxims. 

Das  Ende  der  Reaction  wird  daran  erkannt,  dass  die  Farbe  der  Lösung,  welche  anfangs 
tief  gelb  ist  und  mit  dem  Fortschreiten  der  Umsetzung  mehr  und  mehr  verblasst,  nicht  mehr 
an  Intensität  verliert,  was  nach  1-2  Tagen  der  Fall  ist.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und 
säuert  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  unter  Vermeidung  stärkerer  Erwärmung  an.  Es  fällt  mit 
kleinen  Mengen  ot-  und  ß-Benzildioxim  verunreinigtes  t-Dioxim  aus.  Die  Reinigung  geschieht 
mittelst  kalten  Alkohols. 

7-Benzildioxim  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nädelchen,  welche  ein 
sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigen.  Bringt  man  nämlich  eine  zwischen 
Fliesspapier  getrocknete  kleine  Probe  der  Substanz  auf  ein  im  Wasserbade  er- 
hitztes Uhrglas,  so  schmilzt  dieselbe,  um  sofort  wieder  zu  einer  harten,  krystal- 
linischen  Masse  zu  erstarren.  Erhitzt  man  nun  im  Schmelzröhrchen  weiter,  so 
schmilzt  die  Substanz  bei  164—166°  zum  zweiten  Male,  um  sogleich  wieder  zu 
erstarren,  und  nun  erst  über  200°  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  zu  schmelzen. 
Die  Erklärung  für  dieses  Verhalten  ist  dadurch  gegeben,  dass  7-Benzildioxim 
mit  (1  Mol.)  Krystallalkohol  krystallisirt;  dieser  entweicht  in  dem  warmen  Uhr- 
schälchen.  Bei  164 — 166°  schmilzt  das  7-Dioxim,  um,  wenige  Grade  höher  erhitzt, 
in  das  ß-Dioxim  überzugehen,  das  seinerseits  bei  207°  unter  Zersetzung  schmilzt. 
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7-Benzildioxim  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin:  sehr  leicht  lös- 
lich in  allen  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Alkalien  lösen  es  farblos; 
aus  der  Lösung  wird  es  durch  Säuren  —  meist  als  schnell  krystallinisch  werdendes 
Harz  —  gefällt 

Das  7  Dioxim  geht  beim  Erwärmen  —  schon  bei  100°  —  leicht  in  das 
ß-Dioxim  über;  ebenso  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Alkohol. 

Erhitzt  man  7-Dioxim  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohre  auf  100°,  so  entsteht 
neben  ß-  auch  in  geringer  Menge  a-Benzildioxim. 

Der  Uebergang  des  7-Dioxims  in  die  ß-Verbindung  findet  auch  statt,  wenn 
man  ersteres  in  wässriger  alkalischer  Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt;  endlich  auch  beim  Behandeln  mit  Eisessig,  Acetanhydrid  und  Salzsäure. 

Concentrirte  Salzsäure  spaltet  bei  100°  das  7-Dioxim  in  die  Componenten; 
als  Zwischenprodukt  bildet  sich  das  ß-Dioxim. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  bildet  den  bei  113—114°  schmelzen- 

C6H5  —  C  =  N  — O 
den  Körper  C14H10NsO=  1  I  . 

C6H5-C  =  N  — O 

Phenylcyanat  erzeugt 

C6H   C  =  NOCONH  C6H, 
Dicarbanilido-7-Benzildioxim,  1  ;  weisse 

CCH5C  =  NOCONH-C6H5 

Nadeln  vom  Schmp.  175°.    Alkalien  spalten  es  in  Anilin  und  das  bei  94° 

schmelzende  Anhydrid  (16). 

Das  7-Dioxim  bildet  Säureester,  die  insofern  von  dem  Verhalten  der  isomeren 

«-  und  ß-Verbindungen  abweichen,  als  sie  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  das 

C6H5  -  C  =  N.v 

bei  94°  schmelzende  Anhydrid,  I  O,  übersehen.    Die  Anhydrid- 

en-C=N/ 

bildung  findet  auch  statt,  wenn  man  die  Ester  einige  Stunden  mit  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt. 

Säureester  des  7-Benzildioxims. 

Darstellung.  Man  übergiesst  das  7-Dioxim  mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Säure- 
anhydrid, wobei  sich  das  Oxim  allmählich  auflöst.  Die  Lösungen  bleiben  Uber  Nacht  stehen 
und  werden  alsdann  mit  kaltem  Wasser  verrieben.  Hierbei  scheiden  sich  quantitativ  die  Acetyl- 
und  Propionyl Verbindung  rasch  als  völlig  reine,  feste,  weisse  Substanzen  aus.  Die  Isobutyryl- 
verbindung  bleibt  runächst  ölig;  das  Oel  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  mit  wässriger 
Ammoniakcarbonatlosung  geschüttelt. 

Die  weitere  Reinigung  geschieht  durch  kalten  Alkohol  (14). 

7-Diacetylbenzildioxim,  C18H16N204  =  C14H10NsO,(CsH,O)„  bildet 
feine,  weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  114 — 115°.  Unlöslich  in  Wasser; 
massig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Chloroform;  schwer  in  Ligroin. 

7-Dipropionylbenzildioxim  ,     C20HS0NaO4  =  C14H10N2Oj(C,H5O)2, 
bildet  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  86—87°. 

7-Diisobutyrylbenzildioxim  ,  C22H24N204  =  C,4H10N2O2(C4H7O)2, 
bildet  stark  glänzende,  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmp.  89 — 92°. 

Anisilmonoxim  ,   C,6Hl5N04  =  CH,OC6H4C (NOH)CO •  C6H4OCH3. 

Darstellung.  Man  löst  2  Thle.  Anisil  in  10  Thln.  Methylalkohol  auf,  fügt  12  Thle. 
Hydroxylaminchlorhydrat  hinru  und  kocht  das  Gemisch  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade ;  da- 
rauf dampft  man  den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  behandelt  mit  Natronlauge 
und  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure. 
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Weisse,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 130°.    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  (15). 

Anisildioxim,  C1€H1(JNj04  =CH3O.C6H4  C(NOH)C(NOH)OCH,  (15) 
entsteht  in  zwei  isomeren  Modificationen  beim  Behandeln  von  Anisil  in  Methyl- 
alkohol mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Darstellung  deckt  sich  mit  der  bei  ct-Ben- 
zildioxim  angeführten).  Die  a- Verbindung  scheidet  sich  aus;  die  ß-Verbindung 
bleibt  in  der  Lösung. 

a-Anisild ioxim:  Krystallinisches  Pulver.  Schmp.  217°.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol;  larblos  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  sowie  in 
warmem  Eisessig. 

Diacetylderivat,  CS0HJ0N,Oe  ==  C16H14Ns04(C,HB0)8,  entsteht,  wenn 
man  das  a-Dioxim  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  Ubergiesst  und 
das  Gemisch  bis  zur  völligen  Lösung  kocht.  Harte,  weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt 139°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

ß-Anis  ildio  xim  entsteht  neben  der  o-Verbindung;  ferner  durch  Erhitzen 
von  2  Thln.  Anisil  mit  1*2  Thln.  salzsaurem  Hydroxylamin,  2  Tropfen  concen- 
trirter  Salzsäure  und  6  Thln.  absoluten  Alkohols  während  3  Stunden  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  170°. 

ot-Anisildioxim  geht  bei  3—4  stündigem  Erhitzen  im  Rohre  mit  2 — 3  Thln. 
absoluten  Alkohols  auf  160—170°  in  ß-Anisildioxim  über. 

Feine,  weisse  Nadeln,  Schmp.  195°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig; 
wird  von  Natronlauge  farblos  gelöst. 

Diacetylderivat,  C,0H,0NaO6=  C18H,  4Ns04(C,H,0)4 schmilzt  bei  130° 
und  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leichter  löslich  als  die  entsprechende  <x- Verbindung. 

o-Tolildioxim,  CieH,  «N,0,  =  CH  s  CÄH4C(NOH)C(NOH)C6H4CH„ 
bildet  weisse,  feine  Blättchen,  zuweilen  auch  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  217°. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig. 

Diacetylderivat,  Ca0H,0N,O4  =  C16H14NsOt(C2HsO)„  bildet  weisse 
Prismen.    Schmp.  133—34°. 

ß-Tolildioxim,  CI6Hl6NfO,  =  CH8  CeH4.C(NOH)C(NOH)CÄH4CHt> 
bildet  feine,  weisse  Nadeln.    Schmp.  225°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat,  C10H>0NtO4  =C16H14N,01(C,HsO),schmiUtbei  144°. 

IV. 

Amidoxime*)  nennt  man  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  R — C 
(=  N  —  OH)NH  .  Sie  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
die  Nitrile  (1)  nach  der  Gleichung  RCN  +  NH,OH  =  R  -  C(=  NOH)NH, 
und  2.  aus  den  Thioamiden  der  organischen  Säuren  und  Hydroxylamin  (2)  nach 
folgender  Formel:  RCSNH,  -+-  H,NOH  =  R  —  C(=  NOH)NH,  -+-  H,S.  Die 

•)  1)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  17,  pag.  126.  2)  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1668.  3)  Ferd. 
Tiemann,  Ber.  18,  pag.  1062.  4)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  18,  pag.  2456.  5)  Lossen  u. 
P.  ScniFFERDECKXR ,  Ann.  Chem.  166,  pag.  295.  6)  E.  Nordmann,  Ber.  17,  pag.  2746. 
7)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1477.  8)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1478.  9)  Otto 
Jacoby,  Ber.  19,  pag.  1500fr.  10)  Ferd.  Tiemann  u.  Paul  Krüger,  Ber.  17,  pag.  1685. 
11)  Paul  Krüger,  Ber.  18,  pag.  1054  ff.  12)  Ferd.  Tiemann  u.  E.  Nagell  Ber.  18,  pag.  1086. 
13)  cf.  Ferd.  Tiemann  u.  Paul  Krüger,  Ber.  18,  pag.  727  fr.  14)  Oscar  Schulz,  Ber.  18, 
pag.  1082.  15)  Oscar  Schulz,  Ber.  18,  pag.  2458.  16)  Ernst  Falck,  Ber.  18,  pag.  2467. 
17)  Ernst  Falck,  Ber.  19,  pag.  1483.  18)  Heinr.  Müller,  Ber.  19,  pag.  1669.  19)  Ferd. 
Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1477.   20)  Louis  H.  Schubert,  Ber.  19,  pag.  1487.   21)  Gustav 
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Amidoxime  sind  feste  Körper,  die  sich  mit  Säuren  und  Basen  verbinden;  die 
Mineralsäuren-Salze  sind  bestandig;  die  mit  Basen  gebildeten  Salze  leicht  zer- 
setzlich.  Von  den  Alkalimetallsalzen  sind  die  nach  der  allgemeinen  Formel 
R  -  C(  =  NOH)N  H„  R  -  C(  =  NOM)NH,  zusammengesetzten  sauren  Salze 
am  leichtesten  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Amidoxime  besitzen  also  saure  wie  basische  Eigenschaften;  indessen 
wird  der  allgemeine  Charakter  dieser  Verbindungen  durch  die  chemische  Natur 
der  Atomcomplexe  beeinflusst,  welche  im  Molekül  derselben  mit  der  Gruppe 
[C(:NOH)(-NH,)]  verbunden  sind.  Die  durch  die  Oximidogruppe  bedingten 
sauren  Eigenschaften  der  Amidoxime  treten  in  den  complex  zusammengesetzten, 
kohlenstoffreichen  Repräsentanten  dieser  Körperklasse  z.  B.  den  aliphatischen 
Amidoximen  der  höheren  Kohlenstoflfreihen,  den  Naphtenylamidoximen  u.  s.  f. 
immer  mehr  zurück  (31). 

Charakteristisch  für  Amidoxime  ist  die  schmutzig  graugrüne  Fällung,  die  in 
der  wässrigen  Lösung  derselben  durch  Kupfersulfat  erzeugt  wird. 

Durch  Einwirkung  warmer,  verdünnter  Säuren  bezw.  Alkalien  gehen  die 
Amidoxime  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Hydroxylamin  in  die  entsprechenden  Säuren  über;  so  entsteht  aus  Methenyl- 
amidoxim  (Isuretin)  Ameisensäure;  aus  Aethenylamidoxim  Essigsäure  u.  s.  w. ; 
am  beständigsten  ist  das  Benzenylamidoxim,  das  man  längere  Zeit  mit  Salzsäure 
erhitzen  kann,  ohne  dass  daraus  Hydroxylamin  und  Ammoniak  abgespalten 
werden.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Benzenylamidoxim  leichter  von  Säuren 
der  Fettreihe  als  von  Mineralsäuren  zersetzt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  die  Amidoxime  wird  immer  zu- 
erst die  Oximidgruppe  angegriffen,  indem  in  erster  Phase  der  Reaction  Säureamide 
gebildet  werden,  die  oft  als  Zwischenprodukte  aufgefunden  sind:  R  —  C(=NOH) 
NH,  -+-  H,0  =  R  —  CONHä+  HsNOH. 

Ebenso  führt  Natriumnitrit  die  salzsauren  Salze  der  Amidoxime  unter  Stick- 
oxydulentwicklung in  Säureamide  über,  was  sich  durch  folgende  Formel  veran- 
schaulichen lässt:  R  -  C(=  NO H)NH2  •  HCl  h-  Na  NO,  =  R  -  C  O  -  N  H, 
-+-  NaCl  -+-  NaO  H-  H20.  Dagegen  erzeugt  Natriumnitrit  aus  dem  Araidoximäthyl- 
estern  in  schwefelsaurer  Lösung  Aethoximnitrite  (32). 

Bei  der  Einwirkung  von  Carbanil  und  Phenylsenföl  tritt  der  Ammoniakrest 


Müller,  Bcr.  18,  pag.  2485  u.  19,  pag.  1491  ff.  22)  Peter  Kundsen,  Ber.  18,  pag.  1068  ff. 
23)  Derselbe-,  Bcr.  19,  pag.  2482.  24)  Friedrich  Gross,  Ber.  18,  pag.  1075.  25)  Derselbe, 
Ber.  18,  pag.  2477.  26)  Ernst  Bornemann,  Ber.  19,  pag.  12 14.  27)  Martin  Schöpft,  Ber.  18, 
pag.  1063  u.  2472.  28)  J.  Bladin,  Ber.  19,  pag.  2602.  29)  A.  G.  Ekstrand,  Ber.  20,  pag.  223. 
30)  E.  Richter,  Bcr.  20,  pag.  227.  31)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  2758.  32)  Tiemann, 
Ber.  22.  pag.  2393.  33)  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  3126.  34)  E.  Fischer,  Ber.  22,  pag.  193 1. 
35)  Tikmann,  Ber.  22,  pag.  1936.  36)  H.  Z immer,  Ber.  22,  pag.  3140.  37)  Tiemann,  Ber.  22, 
pag.  2412.  38)  H.  Müller,  Ber.  22,  pag.  2410.  39)  Stieglitz,  Ber.  22,  pag.  3160. 
40)  Schuhart,  Ber.  22,  pag.  2442.  41)  Stieglitz,  Ber.  22,  pag.  3148.  42)  H.  Koch,  Ber.  22, 
pag.  3 161.  43)  Schubart,  Ber.  22,  pag.  2433.  44)  E.  Oppenheimer,  Ber.  22,  pag.  2443. 
45)  H.  Wolff,  Bcr.  22,  pag.  2395.  46)  E.  Richter,  Ber.  22,  pag.  2449.  47)  J.  Weise,  Ber.  22, 
pag.  2418.  48)  J.  Weise,  Ber.  22,  pag.  2430.  49)  Bladin,  Bcr.  22,  pag.  1749.  50)  Spilkbr,  Ber.  22, 
pag.  2774.  51)  Miller,  Ber.  22,  pag.  2790.  52)  J.  Biedermann,  Ber.  22,  pag.  2762. 
53)  E.  Fischer,  Bcr.  22,  pag.  1930.  54)  Tiemann.  Ber.  22,  pag.  2942.  55)  Ephraim,  Ber.  22, 
pag.  2306.  56)  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  1936.  57)  Zinkeisen,  Ber.  22,  pag.  2946.  58)  Sem- 
britzki,  Ber.  22,  pag.  2958.    59)  J.  Biedermann.  Bcr.  22,  pag.  2967. 
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der  Amidoxime  in  Reaction  unter  Bildung  von  Uramidoximen  (?)  und  Thiour- 
amidoximen  (?)  R  —  C(=NOH)NH-  CO  —  NHC6H6  (?)  (7). 

Die  Amidoxime  addiren  die  Elemente  der  Cyansäure,  wenn  man  ihre  salz- 
sauren Salze  in  conc.  wässriger  Lösung  auf  Kaliumcyanat  wirken  lässt  (7). 

Sie  vereinigen  sich  ferner  mit  Chloral  zu  losen,  schön  krystallisirenden 
Doppelverbindungen  der  Form  R  —  C(=  NOH)(—  NH,),  CC13,  COH  (7). 

Acetaldehyd  wirkt  auf  Amidoxime  unter  Bildung  [von  Aethylidenderivaten 

der  Amidoxime:  R  -  C(=  NOH)(-NH,)  +  CHsCOH  =  R  -  <NN^°^CH 

-CH,  +  HsO  (32). 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  normalen  Alkalisalze  der 
Amidoxime  entstehen  Amidoximester  von  der  allgemeinen  Form  R  —  C(=  NOR) 
NHj!  dieselben  zeigen  nicht  mehr  saure,  sondern  nur  noch  basische  Eigenschaften 
und  erweisen  sich  gegen  chemische  Agenden  im  Allgemeinen  widerstandsfähiger 
als  die  entsprechenden  Amidoxime. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chloriden  und  Anhydriden  organischer  Säuren  auf 
Amidoxime  wird  der  Wasserstoff  in  der  Oximidgruppe  durch  ein  Säureradical 
ersetzt,  und  es  entstehen  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Form  R  —  C 
(=NOCOR)NH9;  dieselben  zeigen  nur  basische  Eigenschaften;  sie  stellen  theils 
beständige,  theils  äusserst  unbeständige  Körper  dar.  Dieselben  spalten  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  Wasser  ab  und  gehen  in  Azoxime  R  —  C^^  — ^ 
über,  und  zwar  lassen  sich  die  Amidoxime,  welche  den  gesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  entsprechen,  viel  schwerer  zu  Azoximen  condensiren,  als  die,  bei  denen 
die  Gruppe  — C(=  NOH)( — NH,)  am  Benzolkern  haftet  (8).  —  Die  Azoxime 
sind  krystallinische  Körper,  die  durch  eminente  Flüchtigkeit  an  der  Luft  wie  mit 
Dämpfen  der  verschiedensten  Flüssigkeit  (oft  sogar  schon  mit  Aetherdämpfen) 
ausgezeichnet  sind  (3). 

Die  Anhydride  zweibasischer  organischer  Säuren  reagiren  mit  Amidoximen 
unter  Bildung  von  Azoximcarbonsäuren  (4)  folgender  Gleichung  gemäss: 

R  -  C  =  N OH  -  NH,  +  RQ5^0=R-C^  N    ^C-R- COaH-f-H20. 

Die  Azoximcarbonsäuren  sind  starke  Säuren  und  sehr  beständige  Ver- 
bindungen, welche  charakteristische  Salze  geben  und  auch  in  Chloride,  Alkylester 
und  Amide  überzuführen  sind. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  wird  der  Wasserstoff  der 
Oximidgruppe  durch  die  Gruppe  COaC9H5  ersetzt,  und  es  entstehen  Amidoxim- 
kohlensäureester  R  —  C  —  NH9  =  NO-CO,C,Hjf  welche  saure  Eigenschaften 
zeigen. 

Carbonylchlorid  wirkt  auf  Amidoxime  ein  unter  Bildung  von  Carbonyldiamid- 
oximen : 

2(R  _  C  -  NH9  =  NOH)-h  COCl9  =  (R  -  C  -  NHa  =  NO -)sCO. 

Methenylamtdoxim  (Isuretin)  (5),  CH4N,0  «=  NH,  — [CH  =  NOH,  ent- 
steht aus  Hydroxylamin  und  Blausäure  (34,  35). 

Darstellung:  Eine  alkoholische  Hydroxylarainlösung  wird  mit  starker  Blausäure  vermischt 
und  48  Stunden  sich  selbst  Uberlassen,  darauf  bei  40°  concentrirt. 

Das  Methenylamidoxim  bildet  rhombische  Säulen  (aus  Alkohol),  die  bei 
104 — 105°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst  sich  mit  stark  alkali- 
scher Reaction  leicht  in  Wasser;  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  ist  es  schwer, 
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in  warmem  leichter  löslich.  In  den  Lösungen  von  Kupfer-,  Blei-  und  Queck- 
silbersalzen erzeugt  es  Niederschläge,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung 
und  scheidet  aus  Silbernitratlösung  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  aus. 

Beim  Erhitzen  auf  140°  zerfällt  es  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Amme- 
lid CjHjI^Oj.  Beim  Kochen  gleicher  Theile  Isuretin  und  Wasser  entstehen 
Ammoniak,  Kohlendioxyd,  Stickstoff,  Biuret,  Harnstoff  und  Guanidin;  beim 
Kochen  mit  15  Thln.  Wasser  treten  hauptsächlich  Ameisensäure,  Stickstoff  und 
Ammoniak  auf.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  es  in  Hydroxyla- 
min,  Ammoniak  und  Ameisensäure. 

Mit  Benzoylchlorid  bildet  Isuretin  Dibenzhydroxamsäure  NH(C7HftO),0. 

Salze:  Die  Salze  des  Methenylamidoxims,  namentlich  die  mit  Säuren,  sind  sehr  unbestän- 
dig und  zersetzen  sich  in  der  Wärme. 

Das  Hydrochlorat,  CH4N,0*HC1  bildet  äusserst  zerfliessliche,  rhombische  Tafeln,  die 
bei  60°  schmelzen  und  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  sind. 

Das  Sulfat  (CH^O^H^O^  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Saures  oxalsaures  Isuretin,  CH^jOCjHjO,,  bildet  flache,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche  Prismen. 

Das  Pikrat  CH^O  C^H^NO,)^  bildet  gelbe  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Durch  Fällen  mit  HgCl,  entsteht  ein  hellgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  dichter  und  dunkelgelb  wird:  CHjNjOHg^HgClg.  Derselbe  ist  in  Salzsäure  leicht  lös- 
lich und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Methenylanilidoxim  ,  HC(: NOH)(- NHC6H5) ,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Thioformaldehyd  (38).  —  Glänzende,  weisse 
Nadeln  (aus  Benzol  durch  Ligroin  gefällt)  vom  Schmp.  116°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  nahezu  unlöslich  in 
Ligrom.  Wird  von  Säure  und  Alkalien  leicht  aufgenommen  und  fällt  beim  Neu- 
tralismen der  Lösungen  heraus.  Zumal  mit  Säuren  liefert  es  gut  charakterisirte 
Salze. 

Chlorhydrat,  C7H8NaO,  HCl,  bildet  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (CTH8NaO,  HCl)jPtCl4,  krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Benzoylmethenylanilidoxim,  HC(: NOCOC6H5)(: NHCtH4),  wird  aus 
Methenylanilidoxim  und  Benzoylchlorid  durch  Zusammenreiben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellt.  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei 
144—145°  schmelzen,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Ligroin;  wird  von  Salzsäure 
wenig,  von  Natronlauge  nicht  aufgenommen. 

Aethenylamidoxim,  C,H6NaO  =  CHS—  C(NH,)  =  NOH  entsteht  aus 
Acetonitril  und  Hydroxylamin  (6). 

Darstellung.  69*5  Grm.  salzsaures  Hydroxylamin  werden  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst, darauf  41  Grm.  Acetonitril  und  so  viel  absoluter  Alkohol  hinzugefügt,  dass  eine  klare 
Lösung  entsteht.  Dann  trägt  man  allmählich  unter  starker  Abkühlung  eine  Lösung  von  23  Grm. 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  ein  und  lässt  das  Gemenge  60—80  Stunden  bei  30—40°  stehen. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  filtrirt,  bei  einem  Druck  von  20—40  Millim.  auf  ^  des  ursprüng- 
lichen Volumens  verdampft,  eine  dem  angewandten  Hydroxylamin  genau  äquivalente  Menge 
Salzsäure  zugesetzt  und  das  Verdampfen  im  Vacuum  fortgesetzt.  Durch  Auslaugen  des  Rück- 
standes mit  wenig  lauwarmem  absolutem  Alkohol,  Fällung  der  Lösung  mit  absolutem  Aether  und 
Wiederholung  dieser  Operationen  erhält  man  das  salzsaure  Aethenylamidoxim  in  weissen,  glän- 
zenden, ziemlich  hygroskopischen,  bei  140 0  schmelzenden  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  lösen. 

Das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  zerfallende  freie  Aethenylamidoxim  erhält  man 
am  besten  durch  Zusatr.  einer  äquivalenten  Menge  Natriumalkoholat  zur  gekühlten  Lösung  des 
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salzsauren  Salzes  in  viel  absolutem  Alkohol,  Hinzufügen  von  £  des  Volums  der  Flüssigkeit  an 
Aether  und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure.  Durch  Waschen  mit  Aether 
und  Chloroform  ist  das  Amidoxim  zu  reinigen.  — 

Das  Aethenylamidoxim  bildet  wasserhelle,  lange  Spiesse,  die  bei  135° 
schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol, 
Ligroin,  Chloroform.    Es  bildet  mit  Säuren  und  Basen  salzartige  Verbindungen. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  leicht.  Schmp.  140°.  Das  Sulfat  ist  sehr 
hygroskopisch  und  daher  nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Salze  mit  den  Alkalien  sind  äusserst  zersetzlich.  Das  Natriumsalz  CH3C 
(NH,)NONa  ist  nur  in  absolut  alkoholischer  Lösung  beständig  und  lässt  sich 
darstellen  durch  Hinzufügen  von  2  Molekülen  Natriumalkoholat  zur  Auflosung  von 
1  Mol.  salzsaurem  Aethenylamidoxim  in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Kühlung. 

Durch  Erwärmen  mit  Wasser,  noch  leichter  durch  Säuren  und  Alkalien  wird 
das  Aethenylamidoxim  in  Hydroxylamin  und  Acetamid  gespalten. 

Natriumnitrit  führt  das  salzsaure  Amidoxim  unter  stürmischer  Entwicklung 
von  Stickoxydul  in  Acetamid  und  Wasser  über. 

Erwärmt  man  das  Amidoxim  mit  Phenylsenföl  auf  30—40°,  so  erfolgt 
explosionsartig  Entwicklung  von  Ammoniak,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff, es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  es  entsteht  Diphenylthioharnstoff. 

Die  wässrige  Lösung  des  Amidoxims  wird  durch  Eisenchlorid  tief  roth  gefärbt. 

Eine  ammoniakalische  Kupferlösung  fallt  aus  der  Lösung  des  salzsauren 
Amidoxims  ein  basisches  Kupfersalz,  C4H5NaOCu(OH),  als  blaugrünen  Nieder- 
schlag. 

Bei  gelindem  Erhitzen  von  1  Mol.  salzsaurem  Aethenylamidoxim  mit  2  Mol. 
Anilin  entsteht  Aetheny lanilidoxim,  C  H3C  (NHC6H5)  =  NOH  (6). 

Dasselbe  entsteht  auch  aus  Thioacetanilid  und  Hydroxylamin  (38).  —  Atlas- 
glänzende, weisse  Blättchen;  Schmp.  120—121°.  Setzt  man  zu  der  alkalischen 
Aethenylanilidoxim  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung,  so  entsteht  eine  tief  violette 
Lösung  von  Färbung,  die  durch  mehr  Eisenchlorid  in  olivengrün  und  beim  Er- 
hitzen in  roth  übergeht  (charakteristisch!). 

Chlorhydrat,  CaH|0N,O'HG,  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (CgH,0N,O'HCl)aPtCl4,  bildet  gelbe,  feine  Nadeln. 

Benzoyläthenylanilidoxim,  CH3C(:  NOCOC6H5)(«  NHC6H5),  entsteht 
aus  Benzoylchlorid  und  dem  Anilidoxim.  —  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  110°. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien  (38). 
Schmp.  121°. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Aethenylamidoximhydrochlorat  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Benzoylchlorid  entsteht  Aethenylazoximbenzenyl,  CH,C 
=  [=  N  O  -  C(C6H  J  =  N  -].    Schmp.  57  °. 

Durch  Essigsäure-Anhydrid  wird  Aethenylamidoxim  in  Diäthenylazoxim  (?), 
CH,C=  [=  NO  —  C(CHS)  =  N— ],  Übergeführt. 

Der  Methyl-  und  der  Aethylester  lösen  sich  im  Wasser,  sind  sehr  zersetzlich 
und  schwer  zu  isoliren. 

Aethenylamidoximbenzylester,  C H3C (NH,)  =  NO  —  CH,  -  C6H5. 

Darstellung:  Man  erhitzt  die  filtrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Amidoxims  16  bis 
20  Stunden  mit  einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade, 
filtrirt,  verdampft  die  grösste  Menge  des  Alkohols,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  verdampft  zur 
Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  mit  Aether  gefällt,  der 
Niederschlag  (salzsaures  Aethenylamidoximbenzylester)  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  über- 
schussiger Natronlauge  versetzt. 
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Der  Ester  bildet  ein  hellgelbes  Oel,  das  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt 
flüchtig  ist.  Bei  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  es  sich  gegen  200°,  wobei  Benzal- 
dehyd und  Ammoniak  auftreten.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform. 

Das  Chlorhydrat,  CH,C(NHa)  =  NOC7H7.HCI,  bildet  weisse,  seideglände 
Schuppen.    Schmp.  163°.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  bildet  braune,  prismatische  Krystalle. 

Propenylamidoxim  (6),  CH3— CH  —  0(NH,)  =  NOH,  entsteht  aus  Pro- 
pionitril  und  Hydroxylamin. 

Capramidoxim,  CjH^  — C(=  NOH)(—  NH,)  (9),  wird  erhalten  ausCapro- 
nitril  (Isoamylcyanid),  (CH,)8-CH  —  CH,— CH,— CN,  und  salzsaurem  Hydro- 
xylamin bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat 

Darstellung:  Man  beschickt  Selten» asserflaschen  je  mit  10  Grm.  Capronitril,  8  Grm.  sali- 
saurem  Hydroxylamin,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  2'8  Grm.  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung,  setzt  so  viel  absoluten  Alkohol  hinzu,  bis  die  Lösung  homogen  ist  und  digerirt 
30  Stunden  bei  100°.  —  Die  Bildung  von  Amidoxim  erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der 
digerirten  Flüssigkeit  mit  FEHLlNG'scher  Lösung  einen  schmutiiggrünen  Niederschlag  giebt. 

Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Kochsair,  destillirt  in  vaato,  so  lange  noch  etwas  Ober- 
geht und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  der  Lösung  wird  der  Aether 
abgedunstet  und  das  Capramidoxim  Uber  Schwefelsäure  erstarren  gelassen. 

Das  Capramidoxim  bildet  fettige,  prächtig  glänzende,  silberweisse  Tafeln, 
die  bei  58°  schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform;  sowohl  Kalilauge  wie  Salzsäure  nehmen  es  leicht  auf  und 
lassen  es  bei  genauem  Ncutralisiren  wieder  fallen. 

Chlorhydrat,  C6H,4NaO«HCl,  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Capramid- 
oxim in  concentrirter  Salzsäure  und  Eindampfen.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  116°. 
Sehr  hygroskopisch. 

Acetylcapramidoxim,  CbHll  —  C(=  NOC,H30)(—  NH4j:  Das  Amid- 
oxim wird  in  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  gelöst  und  die  Reac- 
tion  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  —  Feine,  seideglänzende,  fettig  an- 
zufühlende, weisse  Schuppen  vom  Schmp.  87°.  Unlöslich  in  Natronlauge,  sehr 
schwer  in  Wasser. 

Benzoylcapramidoxim,  CAHX  ,C  (=  N  O  COC6H5)( —  NH2);  wie  die 
vorige  Verbindung  aus  Capramidoxim  und  Benzoylchlorid  zu  erhalten.  Verfilzte 
weisse  Nadeln.    Schmp.  105— 10G°.    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalilauge. 

Capramidoximäthylester,  C5H, XC(=  NOCJH5)( —  NH,). 

Darstellung:  Man  digerirt  Capramidoxim  in  absolutem  Alkohol  mit  der  berechneten 
Menge  Jodäthyl  und  in  absolutem  Alkohol  gelöstem  Natrium  1  J  Stunden  am  RückflusskUhler, 
filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz  ein,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  Aether 
und  einigen  Tropfen  Natronlauge,  hebt  die  Aetherschicht  ab  und  verdunstet  das  Lösungsmittel. 
Es  bleibt  ein  gelblich  weisses  Oel  zurück,  das  nach  längerer  Zeit  im  Vacuum  Uber  Schwefel- 
säure eisblumenartig  erstarrt.    Durch  starkes  Abpressen  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Der  Ester  bildet  sehr  hygroskopische,  lange  Nadeln.  Schmp.  35°.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Capronylcapramidoxim,  C5H1  tC (=  NOCC^C^ NH,),  wird  er- 
halten durch  4  stündiges  Kochen  von  1  Mol.  Amidoxim  mit  1  Mol.  Anilin  unter 
Rückfluss.  Das  syrupöse  Reactionsprodukt  wird  mit  Benzol  aufgenommen  und 
die  filtrirte  Lösung  durch  Ligroin  gefällt  —  Federleichte,  weisse,  silberglänzende 
Füttern.    Schmp.  115°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 
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Carbonyldicapramidoxim,  ^H^C^H,    C°  ~NH^CC*H»i" 
Darstellung:  Zu  einer  Auflösung  von  Capramidoxim  in  Benzol  giebt  man  so  lange,  als 
noch  ein  Niederschlag  erfolgt,  eine  ca.  20proc.  Benzollösung  von  Phosgen;  der  zähe,  gummi- 
fönnige  Niederschlag  wird  mit  lauwarmem  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Alkohol  auf- 
genommen und  durch  Wasser  gefällt. 

Seideglänzende,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmp.  114°.  Leicht  löslich  in  starkem 
Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  und  Benzol.  Salz- 
säure nimmt  das  Carbonyldicapramidoxim  leicht  auf,  kalte  Kalilauge  nicht;  heisse 
Alkalilauge  dagegen  zerlegt  es  in  Capramidoxim  und  Kohlendioxyd. 

Capramidoximchloral,  C5Hn  —  C(=  NOH)(—  NH2),  CCls-COH, 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Chloral  und 
Waschen  des  Reactionsproduktes  mit  kaltem  Wasser.  Perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  siedendem  Benzol)  vom  Schmp.  130°. 

Benzenylamidoxim,  C6H5C(NH8)  =  NOH  (io),  wird  erhalten  1.  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  alkoholisches  Benzonitril  bei  60°— 80;  2.  aus 
Thiobenzamid  und  Hydroxylamin  (2). 

Darstellung  nach  2:  Die  alkoholische  Lösung  gleicher  Moleküle  von  Thiobenzamid  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  wird  mit  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  erforderlichen  Menge  Soda- 
lösung versetzt  und  unter  Rückfluss  15 — 18  Stunden  in  lebhaftem  Sieden  gehalten.  Die  Rcaction 
ist  beendet,  sobald  die  Schwefelwasscrstoffentwicklung  aufhört.  Man  verdampft  alsdann  den 
Alkohol,  zieht  den  mit  Wasser  versetzten  Rückstand  mit  Aether  aus,  destillirt  letzteren  ab  und 
dampft  das  restirende  Oel  auf  dem  Wasserbade  mit  Salzsäure  zur  Trockne.  Das  dadurch  er- 
haltene rohe  Benzenylamidoximchlorhydrat  wird  durch  Auflösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  gereinigt. 

Das  Benzenylamidoxim  bildet  lange  Prismen  (7)  vom  Schmp.  79° — 80°,  die 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  und  unzersetzt  destillirbar  sind.  Es 
vereinigt  sich  mit  Senfölen  und  Carbanil  zu  Harnstoffen;  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  und  Chloroform  liefert  es  Isonitril.  Durch  die  äquimolekulare 
Menge  Natriumnitrit  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Benzamid 
tibergeführt.  Ein  Ueberschuss  des  Nitrits  sowie  erhöhte  Temperatur  bewirken 
die  Bildung  von  Stickstoff,  Stickoxydul  und  Benzoesäure,  welch'  letztere  sich  mit 
dem  unzersetzten  Amidoxim  zu  Dibenzenylazoxim  (s.  u.)  vereinigt. 

Das  Benzenylamidoxim  reagiit  neutral,  es  ist  gleich  löslich  in  Alkalien  wie 
Säuren  und  fällt  bei  genauem  Neutralisiren  dieser  Lösungen  aus.  Auch  beim 
Erwärmen,  selbst  anhaltendem  Kochen  mit  den  genannten  Agenden  wird  es 
nicht  verändert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  200°  zer- 
fallt es  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Salmiak.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösungen  des  Benzenylamidoxims  tief  roth.  —  Natriumamalgam  führt  das  Benzenyl- 
amidoxim in  wässriger  Lösung  über  in  NH3  und  Benzaldoxim,  das  sofort  weiter 
in  Hydroxylamin  und  Benzaldehyd  zerfällt.  Doch  tritt  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Amidoxims  in  Reaction  (12). 

Das  Amidoxim  ist  ein  ziemlich  starkes  Gift;  05  Grm.  tödten  einen  Hund, 
0*1  Grm.  ein  Kaninchen,  0  03  Grm.  einen  Frosch  (11). 

Das  Benzenylamidoxim  bildet  mit  Salzsäure  ein  in  grossen,  concentrisch 
gruppirten,  flachen  Prismen  krystallisirendes  Chlorhydrat,  das  mit  Platinchlorid  ein 
krystallisir bares  aber  äusserst  zersetzliches  Doppelsalz  giebt  (n). 

Mit  Schwefelsäure  liefert  das  Amidoxim  ein  in  Prismen  krystallisirendes 
saures,  und  ein  amorphes,  neutrales  Salz. 
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Die  Metallsalze  des  Benzenylamidoxims  sind  wenig  beständig  und  werden 
schon  durch  Kohlendioxyd  zersetzt. 

Das  Natriumsalz  erhält  man  durch  Auflösen  von  Natrium  in  absolutem  Al- 
kohol, Hinzufügen  der  äquivalenten  Menge  Benzenylamidoxim  und  Fällen  des 
Salzes  durch  Aether  als  weisse,  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse,  die 
an  feuchter  Luft  in  Natriumhydrat  und  Amidoxim  zerfällt. 

Lässt  man  eine  Auflösung  von  Benzenylamidoxim  in  wässriger  Kalilauge  im 
Vacuum  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  zuerst  das  normale  Salz,  CftH& 

—  C  —  NH8=NCVK,  späterdas  saure  Salz,  ^h'cNH*  =  NOH '  aus 

Das  Barium-  und  Calciumsalz  sind  krystallinische,  sehr  unbeständige  Nieder- 
schläge ;  ebenso  kann  ein  krystallinisches,  weisses,  doch  schnell  sich  schwärzendes 
Silbersalz  und  ein  amorphes,  missfarbig  dunkelgrünes,  basisches  Kupfersalz, 
C6H5C  —  NH2(=  NO  —  Cu  —  OH),  erhalten  werden. 

Die  nach  der  allgemeinen  Formel  C6H5C  —  NH,(  =  NOR)  zusammen- 
gesetzten Ester  (11)  des  Benzenylamidoxims  bilden  sich  leicht,  wenn  man  das 
in  Alkohol  gelöste  Natriumsalz  des  Amidoxims  einige  Zeit  am  Rückflusskühler 
mit  dem  betreffenden  Alkylhalogenid  digerirt.  Sie  sind  sehr  beständige,  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Verbindungen  mit  basischen  Eigenschaften.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  wird  die  Alkylgruppe  nicht  abgespalten;  bei  Digestion  mit  über- 
schüssiger  Salzsäure  im  Rohre  bei  Temperaturen  über  100°  zerfallen  sie  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Hydroxylaminester,  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  der  Ester  in  überschüssiger  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Natriumnitrit,  so  gehen  sie  in  Benzenylalkyloximidchloride 
(Benzenylalkyloximchloride)  über  (13).  Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  folgender 
Gleichung: 

CcHs-C-NH,(=NOR),  HCl 
H-  NaNO,  -+-  HCl  =  N,+  2H,0  -4-  NaCl  -+•  C6H5  -  C(=  NOR)Cl. 

Benzenylamidoximmethylester,  C6H5C  —  NH,  =  NOCH3  (10,  11), 
bildet  pallisadenartig  abgeschnittene  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  un- 
löslich sind.  Schmp.  57°.  Siedep.  230°  (uncorr.).  Durch  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  im  Ueberschuss  bildet  sich  nach  obiger  Formel  Benzenylmethyloxim- 
chlorid,  C6H5-C(=NOCHj)Cl.    Siedep.  225°  (uncorr.). 

Benzenylamidoximäthylester,  C6HSC  —  NH3=NOC,Hs,  krystallisirt 
in  Blättchen.  Schmp.  67°.  Durch  Natriumnitrit  und  Salzsäure  geht  es  über  in 
das  bei  230°  (uncorr.)  siedende  Benzenyläthoximchlorid,  C^Hj,  — C(=  NOC3H6)Cl, 
das  seinerseits  sich  durch  längere  Digestion  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
Rohre  bei  160—180°  in  den  Ester  überführen  lässt. 

Benzenylamidoximbenzylester,  C6H5C  —  NH2(=NOCHaC6H8),  wird 
durch  Fällen  seiner  alkoholischen  Lösung  in  länglichen  Schuppen  erhalten. 
Schmp.  905°.  — 

Dibenzenylamidoximäthylenester,C6H6'C^^|^  ^2H4  jj^j^C*C6Hs, 

entsteht  aus  2  Mol.  Benzenylamidoxim,  2  Mol.  Natriumäthylat  und  1  Mol.  Aethylen- 
bromid.    Weisse  Blättchen.    Schmp.  155—156°  (17).  — 

Benzoy lbenzenylamidoxim,  C6H5— C  —  NHS(=  NOCOC6Hj),  wird 
erhalten  durch  Eintragen  von  Benzenylamidoxim  in  die  äquivalente  Menge  Benzoyl- 
chlorid.  Feine  weisse  Nadeln,  Schmp.  140°.  Unlöslich  in  Alkalien  und  in 
Wasser.    Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  geht  es  in  das  sehr  beständige 


Digitized  by  Google 


Nitroso-  und  Isonitrosoverbindungen. 


Dibenzenylazoxim,  C6H5—  C  =  (=N~0  —  N=)^C  —  C6H5,  über. 
Dasselbe  entsteht  auch  direkt  beim  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  Benzoylchlorid, 
Benzotrichlorid  oder  Benzoesäure,  überhaupt  immer,  wenn  das  Amidoxim  durch 
höhere  Temperatur  zu  Benzoesäure  zersetzt  wird  (s.  o.);  es  bildet  sich  ferner 
beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim  mit  Ameisensäure,  Eisessig,  Propionsäure, 
Buttersäure  (14),  wie  auch  mit  zweibasischen  organischen  Säuren  (16). 

Es  schmilzt  bei  108°,  siedet  bei  290°;  sublimirt  in  langen  Nadeln  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  es  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether.  Benzol.  Bemerkenswerth  ist  seine  grosse  Beständigkeit  selbst 
den  stärksten  chemischen  Agenden  gegenüber.  — 

Säurechloride  und  Anhydride  einbasischer,  organischer  Säuren  reagiren  so 
mit  Benzenylamidoxim,  dass  in  erster  Phase  der  Reaction  der  Wasserstoff  der 
Oximidgruppe  durch  ein  Säureradikal  ersetzt  wird,  und  in  zweiter  Phase  unter 
Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  Azoxime  gebildet  werden  (cf.  Einleitung): 

Acetylbenzenylamidoxim,  C6H5—  C(=  NOCO  —  CHS)  —  NH,  (14). 

Darstellung:  In  eine  absolut  ätherische  Lösung  von  i  Mol.  Benzenylamidoxim  lässt  man 
langsam  unter  möglichster  Vermeidung  jeder  Erwärmung  1  Mol.  völlig  reines,  mit  der  vier- 
fachen Menge  absoluten  Aether?  verdünntes  Acetylchlorid  tröpfeln.  Jeder  hineinfallende  Tropfen 
ruft  einen  Niederschlag  her.or.  Nach  Beendigung  der  Operation  lässt  man  in  verschlossenem 
Gefassc  einige  Stunden  stehen.  Dann  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mehrmals  mit  absolutem 
Aether  ausgezogen,  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filrrat  nur  ganz  schwach 
Silberlösung  trübt  und  schliesslich  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Blättchen  oder  flache  Prismen,  die  bei  96°  schmelzen  und,  wenig  höher  er- 
hitzt, sich  zersetzen.    Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung  über  in 

Benzenylazoximäthenyl  (11,  14),  CgHj-C^^P^C-CH,,  das  am  besten 

erhalten  wird,  wenn  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  Benzenylamidoxims 
in  absolutem  Aether  1  Mol.  Essigsäure-Anhydrid  bringt,  den  Aether  verdunstet, 
den  Rückstand  kurze  Zeit  erhitzt,  behufs  Entfernung  der  darin  vorhandenen  orga- 
nischen Säure  mit  Sodalösung  wäscht,  von  der  wässrigen  Lösung  durch  Filtriren 
trennt  und  darauf  destillirt. 

Benzenylazoximäthenyl  schmilzt  bei  41°  und  siedet  bei  244°.  Es  ist  isomer 
mit  dem  von  Nordmann  (6)  dargestellten  Aethenylazoximbenzenyl  (Schmp.  57°), 

Benzenylazoximacetäthenyl,  C6H5C^°^C.CHs.CO  CHj,  ent- 
steht durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Benzenylamidoxim  nach  der 
Gleichung:  C7HflN,0  ■+-  C6H  0O,  =  C4  ^„N^O,  +  C?H60  +  H,0  (37).  - 
Schwach  gelb  gefärbte,  kurze,  dicke  Prismen  (aus  siedendem  Wasser)  vom 
Schmp  86°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton,  wenig  in  Ligroün 
und  siedendem  Wasser:  leicht  löslich  in  Alkalien,  nicht  in  Säuren.  Die  alkalische 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Essigsäure  und  Benzenylazoximäthenyl. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  (weisse  Nadeln;  Schmp.  80°)  und  Phenyl- 
hydrazin (feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  126°. 

Benzenylazoximphenyläthenyl,  C6H5- C^^^C-CH s  •  C6H5,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Benzenylhydrazoximphenyläthyliden  (s.  u.)  mit  Kalium- 
permanganat in  heisser,  verdünnter  essigsaurer  Lösung.  —  Krystalle.  Schmp.  118°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Benzol  (36). 
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Propionylbenzenylamidoxim,  C6H5C(NOCO  C9H5) NH, ,  schmilzt 
gegen  93°.    Das  zugehörige 

Benzenylazoximpropenyl,  C6H5C^^^CC2H5 ,  ist  ein  aromatisch 

riechendes,  fast  farbloses  Oel,  das  bei  255°  siedet.    230—35°  (36). 

Butyrylbenzenylamidoxim,  C6H5C(=  NOCOC,H7)NH„  bildet  feine, 
glänzende  Nadeln,  die  bei  94°  schmelzen. 

Ben/enylazoximbutenyl,  C6H4C^N  ^  °^CCjH7,  ist  ein  bei  265° 
siedendes  Oel. 

Benzenylazoximisobutenyl,  C6H5  •HC(CH3)S,  entsteht  durch 

Oxydation  von  Benzenylhydrazoximisobutyliden  mit  Kaliumpermanganat.  —  Oel 
vom  Siedep.  253—55°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  (36). 

Benzenylazoximisoamenyl,  C6H5^     ^C'CH9-CH(CHS),,  entsteht 

durch  Oxydation  von  Benzenylhydrazoximisoamyliden  mit  Kaliumpermanganat 
(36).  —  Fast  farbloses  Oel;  Schmp.  257°.  Riecht  schwach  aromatisch.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol;  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

In  derselben  Weise  wirkt  auch  Carbonylchlorid  auf  Benzenylamidoxim  ein 
(16,  17);  der  Wasserstoff  der  Oximidgruppen  zweier  Moleküle  Amidoxim  wird 
durch  den  Kohlensäurerest  CO  ersetzt,  und  es  entsteht  Carbonyldibenzenyl- 
amidoxim  nach  der  Gleichung: 

COCla+  4C,;H5—  C(—  NH,)(=  NOH)=  2C6H6—  C(=  NOH)(NH,), 
KCl-hC6H6—  C( —  NHj)(=  NO  —  CO  —  ON  =)(HaN  — )C  —  C6H6. 

Weisse  Blättchen.  Schmp.  128—129°.  Unlöslich  in  Wasser,  nahezu  un- 
löslich in  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unschwer  auch  in  Aether.  Besitzt 
keine  sauren  Eigenschaften  mehr.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  Kalilauge,  so 
zersetzt  er  sich  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C15H14N40,H-  2KOH  =  C7H7KN,0  +  C8HfiKN30,  -h  2HsO, 
d.  h.  es  entstehen  die  Kaliumverbindungen  von  Benzenylamidoxim  und  Benzenyl- 

imidoximcarbonyl,  C6HB—  C^  ^-CO;  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salz- 
säure wird  nur  die  letztere  Verbindung  gefallt.  Dieselbe  bildet  lange,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  197°,  ist  nicht  untersetzt  flüchtig  und  verkohlt  gegen  300°. 
Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  hcisscm  Wasser  zu  stark  sauer 
reagirender  Flüssigkeit.  Löst  sich  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Ligroin  gefällt.  Leicht  löst  sich  der  Körper 
auch  in  Alkalilauge  und  Ammoniak  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
wieder  gefällt. 

Der  Imidwasserstoff  des  Benzenylimidoximcarbonyls  ist  durch  Metalle  ersetz- 
bar. Die  Erdalkalimetallcarbonate  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  und  dem 
Imidoximcarbonyl  unter  COs- Entwicklung  zersetzt. 

Die  dabei  in  Lösung  gehenden  Erdalkalimetall  Verbindungen  des  Benzenylimidoximcarbonyls 
bleiben  beim  Verdunsten  des  Wassers  als  IcTystallinische,  hygroskopische,  leicht  zmetzliche 
Massen  zurück. 

Silbersalz,  C8H  jN^O^Ag,  ist  ein  weisser  — 

Kupfersalz,  (C8H&N,0,),Cu,  ein  grüner  Niederschlag. 
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Aethylverbindung,  C6HS— C^Nj°^CO,  aus  dem  Silbersair  und  Jodäthyl  bei  100° 

I 

C-H 

im  zugeschmolzenen  Rohre  zu  erhalten,  bildet  weisse  Nadeln.    Schmp.  35 — 36°. 

Lässt  man  Chlorkohlensäureäthylester  (1  Mol.  mit  CHC13  verdünnt)  auf 
Benzenylamidoxim  (2  Mol.)  einwirken,  so  wird  der  Oximidwasserstoff  durch  die 
Gruppe  COjC2H5  ersetzt  und  es  entsteht 

Benzenylamidoximkohlensäureäthylester,CfiH/C^^_^.^Q.Q£  ^  , 

Lange  glänzende,  leicht  zersetzliche  Nadeln.  Schmp.  127°.  Durch  Erhitzen 
iür  sich  oder  mit  Wasser  oder  verdünnter  Natronlauge  entsteht  das  oben  be- 
schriebene Benzenylimidoximcarbonyl : 

C,0HISN,O3=  C8H6N,OsH-  C2H60. 

Die  Anhydride  zweibasischer  organischer  Säuren  wirken  auf  Benzenylamidoxim 
unter  Bildung  von  Azoximcarbonsäuren  (s.  o.)  ein. 

Benzenylazoximpropenyl-u>-carbonsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Bernsteinsäure-Anhydrid  auf  Benzenylamidoxim  nach  folgender  Gleichung  (15): 

-u*s*N-OH     CHj — C  O  ^  j-s^N  0**ss 

C6H5~  C^NHg     f  CH  _  CO/0  =  CßH5— C^    N    ^C_CHa_  CH* 

-COOH  +  H,0. 

Darstellung:  Benzenylamidoxim  und  Bernsteinsäureanhydrid  werden  zu  gleichen  Mole- 
külen in  einem  trocknen  Kölbchen  zusammengeschmolzen;  es  tritt  bei  einer  100°  nur  wenig 
übersteigenden  Temperatur  lebhafte  Rcaction  unter  Wasserabspaltung  ein.  Man  erhitzt,  bis 
die  Masse  ruhig  fliesst,  lässt  erkalten,  fügt  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  erwärmt,  so  lange 
diese  noch  etwas  von  dem  Reactionsprodukt  aufnimmt.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Salzsäure  gefallt. 

Glänzend  weisse,  rhombische  Blättchen  oder  Prismen  (aus  heissem  Wasser), 
Schmp.  120°.  Löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  aus  der  Benzol- 
lösung wird  die  Säure  durch  Ligroin  gefällt.  Ohne  Zersetzung  in  Schwefelsäure 
löslich,  durch  Zusatz  von  Wasser  unverändert  daraus  abzuscheiden. 

Die  Alkalimctallsalze,  wie  das  Ammoniaksalz  der  Bcnzcnylazoximpropenyl-to-carbonsäurc 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  wird  durch  Silber- 
nitrat  das  normale  Silbersalz,  C,,H9N,0,Ag,  als  weisses  krystallinisches  Pulver;  durch  Kupfer- 
sulfat das  normale  Kupfersalz,  (C,  1H9NaO,),Cu  als  blaugrüner,  feinkörniger  Niederschlag; 
durch  Bleiacetat  ein  basisches  Bleisalz,  C,,H9NJO|Pb-0H,  als  kömige  Fällung  erhalten; 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  bei  raschem  Trocknen  verharzt  dasselbe  leicht. 

Die  in  Wasser  unschwer  löslichen  Erdalkalimetalle  werden  durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Wasser  und  den  Carbonaten  der  Erdalkalicn  erhalten. 

Das  Bariumsalz,  (CllH9NaOa),Ba -f- HaO,  bildet  anscheinend  monoklinc  Krystalle. 

Das  Calciumsalz,  2[(C,  ,H9Nj03)jCa] -f- 7H,0,  bildet  glanzende,  spröde,  centimetcr- 
lange  Nadeln. 

Das  Benzenylazoximpropenyl-w-carbonsäurechlorid,  C6HSC^N~°^C'CH, 
CH,COCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure. 

Der  Aethylester,  C6H4C^N  ~  °^C  CHJCH!>CO  OC,Hs,  wird  durch  Einleiten  von 

Sab: säuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
das  Silbersalz  der  Säure  dargestellt  —  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel,  das  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  255°  siedet. 

Benzenylazoximpropenyl-w-carbonsäureamid,  C6HSC^N^°^C  C  H,CH,CO- 

NH„  entsteht  durch  Einwirkung  des  Säurechlorids  auf  kohlensaures  Ammon;  und  durch  längeres 
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Digeriren   des   Aethylesters   mit   alkoholischem   Ammoniak   bei  200°.    Matte,   feine  Nadeln. 
Schmp.  168°. 

Benzenylazoximbenzenyl-o -carbonsäure, 

_^N  —  0\(1)  (2) 
C6H5 — CC^  —  C6H4 — COOH, 

entsteht  aus  Benzenylamidoxim  und  Phtalsäureanhydrid  nach  folgender  Gleichung: 

C6H5—  C\N h jH     C6H4\CO/°  =  C6H5_  CCNNC^C  —  C6H4— COOH 

-+■  HsO. 

Weisse,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  151°.  Nahezu  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 

Die  Alkali-,  Erdalkali-  und  Ammoniaksalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  wässrigen 
Lösungen  des  Ammoniaksalzes  werden  durch  Silbernitrat  das  Silbersalz  C)&HtN,OaAg  als 
weisses,  krystallinisches  Pulver;  durch  Kupfersalzlösung  das  Kupfersalz  (Cj sH9N,0,),Cu  als 
blaugrüner,  durch  Blciacetat  das  basische  Salz  Cl  jHgNjOjPb  O  H  als  weisser,  körniger  Nieder- 
schlag erhalten. 

Das  Bariumsalz,  (Cl  5H  9N,0,)jBa  +  4  H,0,  bildet  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  zu 
kugeligen  Gebilden  an  einander  lagern  oder  (aus  heissen  conc.  Lösungen)  matte  Blättchen.  — 

Das  Säurcchlorid,  C6HS— C^N"^°^C  —  C6H,  —  COCl,  ausder  Säure  und  Phosphor- 

pentachlorid ,  bildet  ein  gelbes  nicht  destillirbares  Oel. 

Der  Acthylcster,  erhalten  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl  bei  100°  im  Rohre,  ist  ein 
schwach  riechendes,  gelbes  Oel,  das  sich  gegen  166°  zersetzt. 

Das  Amid,   C6HS—  C^N  ~  —  C6Hi  -  CONH,,  bildet  mikroskopische,  matt 

glänzende  Nadeln.    Schmp.  160°. 

Carbonsäuren  des  Benzenylamidoxims  (21)  von  der  allgemeinen  Formel 
CßH4(C  =  NOH-NH8)COOH,  lassen  sich  aus  der  m-  und  p-Cyanbenzoesäure 
durch  Hydroxylamin  darstellen.  Die  isomere  o-Carbonsäure  lässt  sich  nicht  er- 
halten, weil  die  Reaction  unter  Abspaltung  von  Alkohol  weiter  geht,  so  dass  eine 

/C  =  N-OH 

Verbindung  C8H6NaO,  entsteht,  die  als  Phtalimidoxim,  C6H4^^\NH  »  an- 
gesprochen werden  muss.  Dieselbe  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  250°  schmelzen. 
Durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  geht  sie  in  Phtalimid  über. 

(l) 

Benzenylamidoxim  -m-carbonsäureäthylester,  C6H4(C  =  NOHNH.2) 
(3) 

CO,C2H5,  wird  erhalten  durch  Digestion  von  1  Mol.  m-Cyanbenzoesäureäthyl- 
esrer  mit  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1  £  Mol:  Natriumcarbonat  in  ver- 
dünnt alkoholischer  Lösung  bei  80°— 100°.     Nadeln.    Schmp.  113°.  Schwer 

löslich  in  Wasser.    Wird  durch  Kalilauge  leicht  verseift  und  bildet 

(l)  (3) 

Benzcnylamidoxim-m-carbonsäure,  C6H4(C  =  NOH-  NH,)COOH. 
Dieselbe  erhält  man  auch  durch  12 stündige  Digestion  von  1  Mol.  m-Cyanbenzoe- 
säure,  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1  Mol.  Natriumcarbonat  bei  80°— 100°. 

Die  Säure  schmilzt  bei  200°;  löst  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
wird  von  Aether  nur  wenig  und  von  Chloroform  und  Benzol  gar  nicht  auf- 
genommen. In  der  wässrigen  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  rufen  Kupfersulfat 
und  Blciacetat  Niederschläge  hervor,  die  in  viel  heissem  Wasser  sich  lösen; 
Silbernitrat  und  Zinksulfat  bewirken  nahezu  unlösliche  Fällungen. 

Durch  Erhitzen  mit  wenig  Essigsäure-Anhydrid  geht  die  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure 
Uber  in  die  m-Carbonsäurc  des  Bcnzenylazoximäthenyls,  HO,C  —  C6Ht~C^i  —  CH,. 

Weisses  Krystallpulver.    Schmp.  217°.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Beötol. 
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Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure  mit  1  Mol.  Bern- 
steinsäure-Anhydrid erhält  man  die  m-Benzcnyl-u>-propcnyldicarbonsäure    des  Benzcnylazoxim- 

propenyls,  HO,C  -  C6H4-  C^N  ~  -  CHS-  CH,-  CO,H,  Nadeln.   Schmp.  213°. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  geht  die  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure  über  in 

die  m-Carbonsäurc  des  Benzenylazoximbentenyls,  HCO,H  -  C,H4-  C^N  jj  °^C-C,H5. 
Weisses  Krystallpulver.    Schmp.  218°. 

(4)  (1) 

Benzeny  lamidoxim-p-carbonsäure  (21),  C6H4(C  =  NOH — NH2)COOH, 
wird  wie  die  m-Carbonsäure  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  Kalilauge  oder 
durch  18stündige  Digestion  von  je  l  Mol.  p-Cyanbenzoesäure,  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  und  Natrium carbonat  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  dargestellt.  — 
Schmp.  über  330°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  verdünntem  Alkohol; 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol.  In  verdünnten  wässrigen  Lösungen 
des  Ammoniaksalzes  der  Säure  rufen  Baryumchlorid,  Calciumchlorid,  Zinksultat 
und  Bleiacetat  Fällungen  hervor;  Kupfersulfat  erzeugt  einen  grünlich  blatten 
und  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  selbst  von  siedendem  Wasser 
nicht  aufgenommen  wird. 

(1)  (4) 

Aethylester,  C6H4(COaC,Hj)(C  =  NOH  —  NH,),  wird  dargestellt  wie  der  analoge 
m-Carbonsäureester.    Schmp.  135°. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  geht  die  Säure  Uber    in  die  p-Carbonsäure  des 

Bcnzenylazoximäthenyls,  HO,C  -  C6H4-  ~  U^C  -  CH3.    Schmp.  218°. 

Beim  Schmelzen  von  Benzenylamidoxim -p-carbonsäure  mit  Überschüssigem  Bcmsteinsäure- 
Anhydrid  bildet  sich  die  p-Benzenyl-oi-propenyldicarbonsäure  des  Benzenylazoximpropenyls. 

HO,C  -  C6H4-  C^N  -  -  CH,  -  CH,-  COsH. 

Fast  unlöslich  in  Aether,  nicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löst  sie  sich  in  Alkohol 
und  schwer  in  Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  verkohlt  sie,  ohne  zu  schmelzen.  In  der  ver- 
dünnten wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  ruft  Kupfersulfat  eine  unlösliche  blaue  Fällung 
hervor.  Bleiacetat  erzeugt  einen  unlöslichen  weissen  Niederschlag,'  wogegen  Zinksulfat  und 
Silbernitrat  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bilden. 

Das  Benzenylamidoxim  vereinigt  sich  mit  Chloral  zu  einer  Doppelverbindung 
C«HS.C(=  NOH)(NH,)(  CCl3-COH.  Weisses  Krystallpulver  vom  Schmp.  135°, 
das  in  Wasser  nicht  löslich,  bei  längerem  Erhitzen  damit  wie  auch  durch  Schwefel- 
säure in  die  Componenten  zerfallt  (17). 

Mit  Kaliumcyanat  bildet  das  Amidoxim  Benzenyluramidoxim  (17),  C6H5C 
(=NOH)(NH.CO-NHa)(?);  dünne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  115°.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Carbanil  erzeugtBenzenyl-Phenyluramidoxim,  C6H:,C(=NOH)(N HCO 
NHC6H6)?  (11).    Weisse  Blättchen.    Schmp.  115°. 

Phenylsenföl  reagirt  mit  Benzenylamidoxim  unter  Bildung  von  Benzenyl- 
phenylthiouramidoxim,  C6H5C(NHCSNHC<JH5)(=  NOH)  (?).  Schwach  gelbliche 
Blättchen  vom  Schmp.  163°  (11). 

Die  letzten  drei  Verbindungen  zeigen  ein  ziemlich  träges  chemisches  Ver- 
halten; sie  werden  schwierig  von  Säuren,  etwas  leichter  von  Alkalilauge  aufge- 
nommen. 

Benzenylaldoxim  bildet  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ein  (aus  absolutem  Alkohol)  in  gelben,  bei  160°  schmelzenden  Prismen 
krystallisierende  Verbindung  C8H6N2S,  (40). 
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Durch  Diazobenzolchlorid,  diazobenzolsulfonsaures  Natrium,  durch  salpetrige 
Säure,  sowie  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Benzenylamidoxim 
übergeführt  in 

Benzenylhydrazoximamidobenzyliden,  C6H5C^jfjj  ^C-C6H5; 

NHa 

rhombische  Täfelchen,  die  bei  124—125°  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  Ben 
zenylamidoxim  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  etwas  mehr  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol  und 
in  Chloroform  durch  Ligro'in  und  aus  der  Lösung  in  Akohol  durch  Wasser  gefällt. 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Benzenyl- 
amidoxim ein.  Bei  2 — 3 stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohre 
auf  100°  entstehen  Benzenylamidoxim,  Benzoesäure,  Dibenzenylazoxim  und 
Ammoniak.    Beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  oder  mit  Alkohol  und  wenig  Salzsäure 

tritt  Spaltung  in  Ammoniak  und  Dibenzenylazoxim  C6HSC^^"^C-C6H6  ein. 

Schwefelkohlenstoff  erzeugt  die  Verbindung  C8H6N2S8  (s.  o.)  (41). 

Chlorhydrat,  C, 4H,  3N,0  •  HCl,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
Chloroformlösung  der  Verbindung;  feine,  kurze  Nadeln.  Schmp.  144 — 145°.  Geht  zwischen 
145 — 150°  unter  Abspaltung  von  Salmiak  und  Bildung  geringer  Mengen  von  Benzonitril  in 
Dibenzenylazoxim  über. 

Chloroplatinat,  (Cl4H,  ,N,Ü3-HCI)S  PtCl<  -f-2HsO,  blassgclber,  anscheinend  amorpher 
Niederschlag.  Schmp.  125*5  °.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  unter  Abgabe  von 
Benzonitril  (41). 

Behandelt  man  Benzenylamidoxim  (1  Mol.)  mit  Natriumalkoholat  (2  Mol.) 
und  Monochloressigsäureaethylester  (1  Mol.),  so  entsteht 

Benzenylamidoximglycolsaures  Natrium,  CßH5C(:NOCHa«COaNa) 
(•NHa),  aus  dem  durch  Salzsäure 

Benzenylamidoximglycolsäure,  C6H5C(:NOCHa 'COOH)(-NH4)  in 
weissen  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  123—24°,  gewonnen  wird. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  —  letztere 
Lösung  reagirt  stark  sauer  —  und  wird  von  Alkalien  und  Säuren  leicht  aufge- 
nommen. 

Kocht  man  sie  längere  Zeit  mit  Salzsäure  oder  erhitzt  man  sie  einige 
Stunden  über  ihren  Schmelzpunkt  (auf  ca.  130—140°),  so  geht  sie  in 

Benzenylamidoximglycolsäureesoanhydrid,  C6H5C^^ '^^H>^CO 

Über.  Schmp.  148°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  Säuren 
gefällt.  Die  Verbindung  ist  durch  Beständigkeit  ausgezeichnet;  Kaliumperman- 
ganat spaltet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Benzonitril  ab. 

In  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  wässrigen  Lösung  ruft  Silbernitrat  einen 
weissen,  Kupfersulfat  einen  hellgrauen,  Bleiacetat  einen  weissen  Niederschlag 
hervor  (42). 

Verbindungen  des  Benzenylamidoxims  mit  Aldehyden  (33,  36). 
Das  Benzenylamidoxim  geht  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  Verbindungen 

der  allgemeinen  Form  C6H5C^^^CH,R  ein'»    dieselben  entstehen  beim 

Vermischen  der  wässrigen  Auflösung  der  Aldehyde  mit  einer  Lösung  von  Ben- 
zenylamidoxim und  sind  —  mit  Ausnahme  des  aus  Formaldehyd  (33)  entstehenden 
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Condensationsproduktes  —  schön  krystallisirende  Körper,  Tiemann  nennt  die- 
selben Hydrazoxime. 

Beim  Erwärmen  ihrer  angesäuerten  Lösungen,  wie  auch  beim  Kochen  mit 
Natronlauge,  werden  diese  Körper  in  ihre  Componenten  gespalten.  Sie  sind 
schwache  Basen;  sie  bilden  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut 
ätherische  Lösung  Chlorhydrate,  welche  schon  durch  feuchte  Luft  nach  einiger 
Zeit  zerserzt  werden.  Aus  den  Lösungen  der  Basen  in  kalter,  concentrirter  Salz- 
säure fällt  nicht  zu  verdünntes  Platmchloiid  orangefarbene  Doppelsalze,  die  jedoch 
sehr  zersetzlich  sind.  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Eisenchlorid  geben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Reaktion.  Kaliumpermanganat  führt  sie  leicht  in  Azoxime 
über,  die  ihrerseits  durch  Natriumamalgam  ohne  Schwierigkeit  wieder  in  die  ent- 
sprechenden Hydrazoxime  verwandelt  werden. 

Benzenylhydrazoximäthyliden  (37),  CßH5C^^'^CH-CHa  entsteht 

aus  Benzenylamidoxim  und  Acetaldehyd.  Rhombische  Prismen.  Schmp.  82°. 
Unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Benzol.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung:  C7H8NaO 
-h  C2H40  =  C9H10NjO  -t-  H20.  —  Kaliumpermanganat  führt  ihn  in  Benzenyl- 
azoximäthenyl  über. 

Das  Chlorhydrat,  C9H10NaO«HCl,  liefert  in  salzsaurer  Lösung  mit  Platin- 
chlorid ein  orangefarbenes  Chlorplatinat  (C9H10N3O*HCl)sPtCl4,  das  in  Alkohol 
unverändert  löslich  ist,  durch  Wasser  jedoch  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

BenzenylhydrazoximphenylaethylidenC6H&C^^j^CH-CH2-C6  H5 

(36)  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  und  Benzenylamidoxim.  —  Feine,  weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  136°.  Unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser,  leicht  dagegen  in  Aether,  Chlorotorm,  Benzol;  aus  letzterer 
Lösung  wird  es  durch  Ligroin  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt. 
Salzsäure  und  Alkali  spalten  in  die  Componenten;  Kaliumpermanganat  erzeugt 
Benzenylazoximphenylaethenyl. 

Benzenylhydrazoximpropyliden,  C6H5C^NH^:CH-C8H6I  entsteht 

aus  Benzenylamidoxim  und  Propionaldehyd.  —  Weisse  Krystalle  (aus  heissem 
Wasser)  vom  Schmp.  64°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin.  Salzsäure  und  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  die  Compo- 
nenten. —  Kaliumpermanganat  führt  die  Substanz  in  Benzenylazoximpropenyl  über. 

Benzenylhydrazoximisobutyliden,C6HjC^NH^CH.CH  (CHs)j  ent- 
steht aus  Benzenylamidoxim  und  Isobutylaldehyd.  —  Lange,  glänzende,  seiden- 
weiche Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  96°  schmelzen,  nicht  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich  sind;  desgleichen 
lösen  warmes  Ligroin  und  kalte  concentrirte  Salzsäure.  Erwärmen  mit  Säuren, 
sowie  Behandeln  mit  Alkalien  bewirken  Spaltung.  Kaliumpermanganat  erzeugt 
Benzenylazoxim  isobutenyl. 

Benzenylhydrazoximisoamyliden,  CgHLjC^j^j^CH-CHj  CH^H,),, 

entsteht  aus  Benzenylamidoxim  und  Valeraldehyd.  —  Feine,  weisse  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol);  Schmp.  83°.  Nicht  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser 
und  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.  —  Kalium- 
permanganat erzeugt  Benzenylazoximisoamenyl. 

VIII.  16 
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Benzenylhydrazoximsaliciden,  CgHjC^jyjjj^CH •  CÄH4 OH,  entsteht 

aus  Bcnzenylamidoxim  und  Salicylaldehyd.  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol);  Schmp.  155°.  Löslich  in  Kalilauge,  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Liefert 
mit  Kaliumpermanganat  Benzenylazoximsalicenyl. 

Benzenylanilidoxim,  C6H6C(=  NOH)(NHC6Hs)  (18),  wird  erhalten  aus 
Thiobenzanilid,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Sodalüsung  (vergl.  Benzenylamid- 
oxim:  Darstellung). 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmp.  136°.  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol.    Löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Das  Chlorhydrat,  Cj  sH12NsO,  HCl,  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gut  krystalli- 
sirendes  Doppelsalz. 

Das  Benzenylanilidoxim  löst  sich  unter  starker  Salzsäureentwicklung  in 
Benzoylchlorid  auf  und  bildet  damit  Benzoylbenzenylanilidoxim,  C6H5C(=NO- 
COC6H,)(NHC6H,).  Glänzende,  verfilzte,  weisse  Nadeln.  Schmp.  116°.  Un- 
löslich in  Wasser,  Ligroin  und  Natronlauge;  wird  von  Salzsäure  schwer  aufge- 
nommen. 

Erwärmt  man  die  absolut  alkoholische  Lösung  des  Benzenylanilidoxims  mit 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl,  so  bildet  sich  der  Aethylester,  C6H5C(=  NOC,H5 
(NHC6H5).    Schmp.  56°.    Färbt  sich  nach  kurzer  Zeit  roth. 

Chlorkohlensäureester  führt  das  Anilidoxim  über  in  Benzenylphenylimidoxim- 
carbonyl,  CcHaC^N     ^^CO      Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Ein- 

6  5 

Wirkung  von  Carbonylchlorid  auf  Benzenylanilidoxim  (38).  Lange,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  166—167°. 

Schwer  löslich  in  Ligroin,  nicht  in  Wasser.  Wird  weder  von  Säuren  noch 
von  Basen  aufgenommen. 

Mit  Kaliumcyanat  bildet  Benzenylanilidoxim  Benzenyluranilidoxim,  C6H5C 
(=NOH)(NC6H5.CO-NHs)  (?)  (cf.  19).  Gelblich  gefärbte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 165-167°. 

Mit  Chloral  vereinigt  sich  Benzenylanilidoxim  zu  einer  Doppelverbindung, 
C6H5.C(:NOH)(-NHC6H5)CCl3COH.  —  Schmp.  128—130°.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  wie  durch  starke 
Säuren  in  die  Componenten  zerlegt  (38). 

Das  Benzenylanilidoxim  ist  nicht  im  Stande,  Azoxim  zu  bilden;  es  reagirt 
überhaupt  erheblich  träger  als  Benzenylamidoxim. 

Benzenyl-p-toluidoxim,  C6H5C(:  NOH)(- NHC6H4CH3),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thiobenzroluidid.  —  Lange,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  176°.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  sowie  in  Säuren  und  Basen,  aus  welch'  letzteren  Lösungen  es  beim 
Neutralisiren  wieder  herausfällt. 

Das  Chlorhydrat,  CuH14NsO,  HCl  bildet  weisse  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln. 

Chlorkohlensäureäther  erzeugt  mit  dem  Toluidoxim  Benzenyl-p-toluylimidoxim- 
carbonyl  C6H5C^    ^   ^C  H  CH      Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
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hol)  vom  Schmp.  163°,  die  nicht  in  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien,  wohl  aber 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  löslich  sind  (38). 


Digitized  by  Google 


NitToso-  und  Isonitrosoverbindungen.  243 

Benzenyl-o-Toluidoxiro,  C6H4C(:  NOH)(-NH- CfiH4CH3)  entsteht  aus 
Thiobenz-o-Toluidid,  Hydroxylaminchlorhydrat  und  überschüssigem  Alkali.  — 
Sechsseitige  Säulen.    Schmp.  147°  (39). 

(4)  (l) 

p-Homobenzenylamidoxim,  CH,-C6H4-C(=  NOH)(=  NH,)  (20),  ent- 
steht durch  direkte  Vereinigung  des  p-Methylbenzonitrils  mit  Hydroxylamin. 

Weisse  Blättchen.  Schmp.  145—146°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
flüchtig;  bei  raschem  Erhitzen  zerfällt  es  unter  Rückbildung  des  Nitrils.  Löslich 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Bildet  mit  Schwefelkohlenstoff  die 
Verbindung  C9H8N,Sa,  die  (aus  Alkohol)  in  gelben,  bei  165°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  (40). 

Das  Chlorhydrat,  C8H,0NaO,  HCl,  bildet  farblose,  bei  186— 187°  schmelzende 
Prismen. 

Das  Natriumsalz,  C8H9NaN20,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Auflösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Natriumäthylat  und  Amidoxim  in  absolutem  Alkohol  mit 
Aeiher  fallt.  Es  scheidet  sich  als  weisse,  krystallinische  Masse  ab,  ist  sehr  hygros- 
kopisch und  zerfallt  an  feuchter  Luft  in  Natriumhydrat  und  p-Homobenzenyl- 
amidoxim. 

Die  Ester  erhält  man  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Natrium- 
salzes mit  Alkylhalogenid,  Dieselben  sind  unsersetzt  flüchtig;  werden  aus  Säure- 
lösungen durch  Zusatz  von  Alkalien  gefällt,  von  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels nicht  wieder  gelöst. 

(4)  (11) 

Methylester,  CH,C6H4.C(=  NOCHs)(NH,).  Bei  85°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethylester,  CH,.C6H4-C(=  NOC,H5)(NH  ).    Schmp.  64°.  Nadeln. 
Mit  Benzoylchlorid  reagirt  p-Homobenzenylamidoxim  unter  Bildung  von 

(4)  tt) 

Benzoyl-p-horoobenzenylamidoxim,  CHSC6H4C(=  NOCO  CtH,)(NH,),  vom 

Schmp.  173°,  das  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  Wasser  abspaltet  und  in  p- 

(4)  W^N-CK. 
Homobenzenylazoximbenzenyl,  CHj«C6H4'C^      ^C'CjHj  —Schmp.  103  — 

übergeht  — 

p-Homobenzenylazoximäthenyl,  CH,C6H4  „  entsteht 

durch  Kochen  des  Amidoxims  mit  Essigsäureanhydrid.  —  Weisse  Prismen; 
Schmp.  80°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Säuren  und 
Alkalien  nicht  löslich  (43). 

Di-p-homobenzenylazoxim,  CH,-CÄH4«C^  ^C-C^rL^  «CH,,  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  Eisessig.  —  Lange,  weisse  Nadeln  (aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt).  Schmp.  135°.  Unlöslich  in 
Wasser  (43). 

p-Homobenzenylazoximacetäthenyl,    CH„-C6H4CC^  *j  ^C-CH,« 

CO  CH,,  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Acetessigester.  —  Weisse  Nadeln. 
Schmp.  97°  (43). 

(4)  (1) 

p-Homobenzenyläthoximchlorid,  CH3  C6H4  C(: NOC2Ha)Cl,  entsteht 
bei  der  Wechselwirkung  von  p-Homobenzenylamidoximäthylester  (1  Mol.),  Salz- 
säure (2  Mol.),  und  Natriumnitrit  (1  Mol.)  —  Gelbes  Oel;  Siedep.  um  200°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether  (43). 
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(4)  (1) 

p-Homobenzenyläthoximbromid,  CH,CfiH4'C(:NOC „HJBr,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  bromwasserstoffsaure  Lösung  des 

p-Homobenzenylamidoximäthylesters.  —  Schwer  flüssiges,  braunes  Oel,  das  sich 

um  155°  zersetzt.  ✓ 

(4)  W^N  •  0\ 

p-Benzenylazoximpropenyl-cü-carbonsäure,    CHSC«H4G^  N  ^ 

C  CHj  CHj  COOH,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  p-Homobenzenylamid- 
oxim  mit  Bernsteinsäureanhydrid  gewonnen.  —  Feine ,  weisse  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).    Schmp.  1385°  (43). 

(4) 

p-Homobenzenyluramidoxim,  CHsCÄH4C(:NOH)(NHCONHs), 
entsteht,  wenn  man  in  wässriger  Lösung  äquimolekulare  Mengen  salzsauren 
Amidoxims  und  Kaliumcyanat  mit  einander  mischt.  —  Feine,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  170°.    Schwer  löslich  in  Wasser  (43). 

(4) 

p-Homobenzenylphenylthiouramidoxim,  CH,C6H4C(:NOH)(NH- 
CS-NHCjHj),  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Phenylsenföl.  —  Weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).    Schmp.  190°. 

(4)  (l) 

p-Homobenzenylphenyluramidoxim,  CHsC6H4C(:NOH)(-  NH'CO 
NHC6C6),  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Phenylisocyanat.  —  Weisse,  flockige 
Krystalle.    Schmp.  155°. 

(4)  (1) 

p  -Homobenzenylamidoximkohlensäureäthylester,  CH,*CfiH4  ■  C 
(:NOC08CaH6)(NH,),  bildet  sich,  wenn  man  in  Chloroformlösung  Chlorkohlen- 
säureäthylester (1  Mol.)  mit  p-Horaobenzenylamidoxim  (2  Mol.)  zusammenbringt.  — 
Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  130°  (43). 


(4)  (JL^N-CK. 
p-Homobenzenylimidoximcarbonyl,  CH,,C6H4,Cv^^T»j^CO, 


wird 


direkt  erhalten,  wenn  man  Chlorkohlensäureäthylester  auf  das  trockne  Amidoxim 
unter  gelindem  Erwärmen  einwirken  lässt.  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  W asser). 
Schmp.  220°  (43). 

(4)  ^NO\ 
Aethyliden-p-homobenzeny  lamidoxim,CHj'C6H4-C^  j^jj^,CH-CH,, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  —  Schmp.  127*5°  (43). 

(2)  (i) 

o-Homobenzenylamidoxim,  CH,  C6H4  C(:NOH)(  NHJ),  entsteht  aus 
o-Homobenzonitril  und  Hydroxylamin  (40).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmp.  149-5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

(2)  (l) 

Der  Aethylester,  CH3-C6H4C(:NOC2H5)(NHj,),  wird  durch  Digestion 
der  Natriumverbindung  des  Amidoxims  mit  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen. —  Weisse,  prismatische  Krystalle.    Schmp.  140°. 

(2)  (i) 

Benzoyl  -o  -  homobenzenylamidoxim ,  CHa  C6H4"  C(:NO  •  COC6H3) 
(•NH,),  aus  dem  Amidoxim  und  Benzoylchlorid,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  145°. 

(2)         (D^»n  0\ 

o-Homoben  zenylazoximbenzenyl,  CH3CfiH4Cv^      ^CCjHj,  entsteht 

durch  Lösen  der  Benzoylverbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen 
durch  Wasser  nach  eintägigem  Stehen.  —  Lange,  weisse,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Nadeln  vom  Schmp.  80°,  die  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich 
sind  (43), 
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o-Homobenzenylhydrazoximamido-o-homobenzyliden, 

CHl-C,H4-<J}Jpc-C,H4-CH|f 

NHj 

entsteht  aus  dem  Amidoxira  und  diazobenzolsulfonsaurem  Natrium.  —  Mikro- 
skopische Prismen.  Schmp.  109— HO3  (41).  Nicht  löslich  in  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  100°  tritt  Spaltung  ein  in  o-Toluylsäure, 
o-Tolunitril  und  das  Amidoxim;  ebenso  spaltet  FEHUNc'sche  Lösung.  Die  Ver- 
bindung ist  in  der  Hitze  nicht  beständig. 

(l) 

o-Homobenzoyl-o-homobenzenyl amidoxim,  CHs  C6H4C(:NO  CO* 

C<H4,CH,)(  NH>),  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  o-Homobenzenylamid- 
oxim  mit  o-Toluylsäurechlorid.  —  Seideglänzende,  asbestähnliche,  weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Alkohol);  Schmp.  117 — 118°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  nicht  lös- 
lich in  Alkalien.    Bei  180°  geht  die  Verbindung  unter  Wasserabspaltung  über  in 

Di-o-homobenzenylazoxim,  Seide- 
artige, haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  58—59°.  Leicht  flüchtig  mit 
Wasser-  und  mit  Alkoholdämpfen;  sehr  leicht  sublimirbar  (41). 

Xylenylamidoxim,  (CH,)(CH,)C6H,C(:NOH)('NH,),  bildet  sich  aus 
dem  Xylylsäurenitril  und  Hydroxylamin  bei  5—6  stündigem  Erhitzen  in  Verschluss- 
flaschen auf  80—85°.  —  Weisse  Nadeln.  Schmp.  178°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser  (44). 

Xylenylamidoximaethylester,  (CH,)(CH,)  C„H,C(:  NOCaH8)(NHs), 
wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Amid- 
oxims  erhalten.  —  Weisse  Nadeln.  Schmp.  172°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Benzoylxylenylamidoxim,  CH„-  CH3C6H8C  (:NOCO-C6HJ)(NH,), 
wird  gewonnen,  wenn  man  Benzoylchlorid  direkt  auf  trocknes  Amidoxim  wirken 
lässt.  -  Weisse  Krystalle.  Schmp.  158°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin. 
Geht  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  über  in 

Xylenylazoximbenzenyl,  (CH3)(CH3)C6HsC^Nff^X.C6H5. Schwach 

gelb  gefärbte  Krystailschuppen.  Schmp.  98°.  Leicht  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Acetylxylenylamidoxim,  CH,CHsC6H,C(:NOCOCH,)(NH,),  entsteht 
aus  Acetylchlorid  und  Amidoxim.  —  Kleine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  189°.  Schwer 
löslich  in  Aether. 

Xylenylazoximaethenyl  ,  (CH3)(CH3).C6H,.(^p^C  •  CH„  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Xylenylamidoxim  mit  Acetanhydrid.  —  Krystalle  vom 
Schmp.  89°. 

Xylenylazoximpropenyl-to-carbonsäure, 

(CHS)CHS). C6HsC^Nn°^C  CH,- CH8.  COOH 

entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Xylenylamidoxim  mit  Bernsteinsäure- 
anhydrid. —  Lange,  weisse  Nadeln.  Schmp.  112°.  Bildet  mit  Basen  gut  kry- 
stallisirende  Salze. 
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Xyleny  lam  idoximkohlensäureäthy  lest  er,  (CH,)(CHi)CÄHj'C(:NO 
CO,CaH5)(-NH3),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf 
Xylenylamidoxim.  —  Weisse  Nadeln.  Schmp.  142°.  Besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften.    Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

Xylenylimidoximcarbonyl,  (CII3)CCHj)-C6H3-C^^^CO,  entsteht, 

wenn  man  Xylenylamidoxim  mit  Chlorkohlensäureester  erhitzt.  —  Büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmp.  182°.  Besitzt  deutlich  saure 
Eigenschaften. 

Chloralxylenylamidoxim,  (CH^CH^CjHjCCNOHKNH^CCljCOH, 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Chloral  an  Xylenylamidoxim.  —  Weisse  Krystall- 
schuppen  (aus  Benzollösung  durch  Ligroin  gefallt).  Schmp.  112°.  Wird  von 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  in  die  Componenten  zerlegt 

Xylenyluramidoxim,  (CH,)  (CH,)  C6H,-C(:  NOH)(NH-CO-NH,),  ent- 
steht,  wenn  man  wässrige  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Xylenylamidoxim- 
chlorhydrat  und  Kaliumcyanat  vermischt  —  Weisse  Krystallschuppen.  Schmelz- 
punkt 155°.    Löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien;  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Xylenylphenyluramidoxim,  (CHa)(CH8)-C6H3C(:NOH)(NH-CONH 
C6H5)  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Carbanil.  —  Hellgelbe  Schuppen  (aus 
Alkohol)  Schmp.  138°.  Löst  sich  in  Säuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Alkalien  wieder  gefällt 

Xyleny Ipheny Ithiouram idoxim,  (CH3)  (CH,)C6H,  *C(:NOH)  •  (NH- 
CSNHC„H6),  entsteht  aus  Xylenylamidoxim  und  Phenylsenföl.  —  Hellgelbe 
Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmp.  150°.  Wird  von  Alkalien  kaum  auf- 
genommen (44). 

Phenyläthenylamidoxim,  C6H5-CH,  —  C(=  NOH)  —  NHa  (22),  wird 
aus  Benzylcyanid  und  Hydroxylamin  dargestellt. 

Darstellung.  Benzylcyanid  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  Wasser  und  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  nötigen  Menge  Soda 
36- 48  Stunden  in  verschlossenen  Flaschen  bei  40—50°  sich  selbst  Uberlassen.  Alsdann  wird 
filtrirt,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  so  weit  eingedampft,  dass  das  Amidoxim  sich  als  Oelschicht 
von  der  Kochsalzlösung  trennt.  In  der  Kälte  erstarrt  das  Oel  zu  einer  weissen  Krystallmasse, 
die  sich  von  der  Kochsalzlösung  mechanisch  trennen  Disst.  Ausbeute  ca.  40 — 50  j  der  theoretischen. 

Dünne,  prismatische  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  67°.  Die 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt  Löslich  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Chlorhydrat,  C8H10NaO  •  HCl,  bildet  weisse,  glasartige,  flache  Prismen  vom 
Schmp.  155°. 

Durch  Benzoylchlorid  geht  das  Amidoxim  über  in  Benzoylphenyläthenylamid- 
oxim,  C6H5CH8C(=NOCOC6H5)NH,.  Prismatische  Stäbchen.  Schmp.  144°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Essigsäure-Anhydrid  führt  das  Phenyläthenylamidoxim  über  in  Acetylphenyl- 

äthenylamidoxiro,  C6H5CHaC^Jj^°CHs-    SchmP-  124°- 

Die  beiden  letzten  Körper  zeigen,  im  Gegensatz  zu  den  analogen  Verbin- 
dungen anderer  Aroidoxime,  eine  grosse  Beständigkeit  und  geringe  Neigung  zur 
Azoximbildung.  Weder  durch  wasserenlziehende  Mittel  noch  durch  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  wird  ein  Zerfall  in  der  erwarteten  Richtung  erzielt  Dagegen 
gehen  sie  leicht  in  Azoxim  über,  wenn  man  sie  anhaltend  mit  Wasser  kocht  und 
dann  mit  Wasserdämpfen  übertreibt: 
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Phenyläthenylazoximbenzenyl,  CftH5CHjC^  n^C  —  CÄH5.  Weisse 

Nadeln.  Schmp.  82°.  Hat  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften;  zeigt  so- 
wohl gegen  starke  Säuren  als  auch  gegen  Alkalien  bedeutende  Widerstandsfähig- 
keit.   Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  üher  seinen  Schmelzpunkt 

Phenyläthenylazoximäthenyl,  CgHjCHsCt^^C  —  C Hs ,  durch 

Kochen  der  Acetylverbindung  mit  Wasser  zu  erhalten,  ist  ein  bei  262°  siedendes 
gelblichbraunes  Oel. 

Phenyläthenylamidoximäthylester,  C8H5CH,  C  (=  NOC,H5)  NH,, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Natriumsalz  des  Amidoxims. 
Flache  Prismen.    Schmp.  58°. 

Benzylester,  C6H5CH2C(NOCHaC6Hs)NHa,  wird  durch  Digestion  des 
Natriumsalzes  mit  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt.  Prismen. 
Schmp.  55°. 

Phenyläthenyl-phenyluramidoxim,  C6H6  C  Ha C  (=  N  O  H)  (N  H  • 
CONHC6Hs)  (?),  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  das  Amid- 
oxim.  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  123°.  Unlöslich  in 
Wasser,  aus  alkoholischer  Lösung  dadurch  zu  fällen. 

Aethylester,  C6H5  —  CH8—  C(NH  —  CO  —  NHC6H5)(=  NOC4H5)  (?) 
(23).    Weisse  Nadeln.    Schmp.  148°. 

Phenyläthenylazoximpropenyl-u>-carbon  säure, 

CgHjCHj  —         j^-         —  C H j  —  C H j  —  CO  OH, 

aus  dem  Amidoxim  und  Bernsteinsäure-Anhydrid.  Prismatische  Stäbchen.  Schmelz- 
punkt 59—60°.  Giebt  ein  blaugrünes  Kupfersalz,  (C12HllN,0,)2Cu,  und  ein 
weisses  Silbersalz,  CliHl  ^jOjAg. 

Phenyloxäthenylamidoxim,  C6H5— CH,(OH)C(NOH)NHs,  wird  dar- 
gestellt aus  Benzaldehydcyanhydrin  und  Hydroxylamin  (1,  24).  Schmp.  158—159°. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  sinkt  der  Schmelzpunkt,  weil  das  Amidoxim 
dadurch  angegriffen  wird.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blutroth.  Feh- 
LiNc'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt. 

Chlorhydrat,  C8H10N,Oa  HCl. 

Vermischt  man  concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  Amidoxim  und 
Natriumalkoholat,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  ein  saures  Natriumsalz  C16H19NaN404  ab. 

Acetylverbindung,  CeHsCH(OH)C(=  NO-COCH3)N  H2.  Kleine, 
wasserhelle  Krystalle.    Schmp.  140°  unter  Zersetzung. 

Phenyloxäthenylazoximäthenyl,  C6H6 — CH(OH)— C^^  jj^^C-CHs, 

durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zu 
erhalten.    Durchsichtige  Nadeln.    Schmp.  65°. 

Diacetylverbindung,  C6H5CH(OCOCH,)C(NOCOCH,)NH„  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  auf  dem 
Wasserbade.  Feine  weisse  Blättchen  oder  kurze  Prismen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmp.  113°.  Wendet  man  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Acetyl- 
chlorid an,  so  erhält  man 

Acetylphenyloxäthenylazoximäthenyl, 

C6H6CH(OCOCH3)  -  C^Jf^C-  CH,. 
Feine  weisse  Nadeln.    Schmp.  52°. 
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Benzoylphenyloxäthenylamidoxim,C6H4CH(OH)C(NOCOC6H8)NHv 
aus  dem  Amidoxim  und  Benzoylchlorid.  Aeusserst  feine,  weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 148—149°  unter  Zersetzung.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid 
über  in 

Benzoyl-  acetyl- phenyläthenylamidoxim,  C6 H  6C  H  (O  C O  C  H,)  C 
(NOCOC6H5)NH,(?).   Schmp.  165°. 

Phenyloxäthenylamidoximäthylester,  C6H5.CH(OH)C(NOC4H5)NH,, 
aus  Amidoxim,  Natriumäthylat  und  Jodätbyl  in  absolut  alkoholischer  Lösung. 
Feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln.    Schmp.  89°. 

Benzylester,  C6H5CH(OH)C(NOCH,C6H5)NH2,  aus  dem  Amidoxim, 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Kleine,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  102—103°. 

Phenyloxäthenyluramidoxim,  C6H5CH(OH)C(NOH)(NHCONH,)(?) 
(25),  erhält  man  aus  salzsaurem  Amidoxim  und  Kaliumcyanat.  Feine,  kurze 
Nadeln.    Schmp.  127°. 

Phenyloxäthenyl  -  phenyluramidoxim  ,  C6  H5CH(OH)C(NOH) 
(NHCONHC6H5)  (?),  aus  Amidoxim  und  Carbanil  zu  erhalten.  Kleine,  weisse 
Nadeln.    Schmp.  155°. 

Aethylester,  C6H5CH(OH)C(NOCaH5)(NHCONHC6H6),  wird  erhalten 
durch  Zusammenreiben  äquivalenter  Mengen  von  Phenyloxäthenylamidoximäthyl- 
ester  und  Carbanil.    Weisse,  undurchsichtige  Nadeln.    Schmp.  119°. 

Phenyloxäthenyiamidoximkohlensäureäthy  lester,  C6H8  CH(OH) 
C(NH,)(=NOC02C2H5).    Kleine,  weisse  Nadeln.    Schmp.  106—107°. 

Durch  Einwirken  von  Phosgen  auf  Phenyloxäthenylamidoxim  entsteht  das 
Carbonylderivat  des  letzteren  [C6H5CH(OH)C(NH8)(=  NO  — )]aCO.  Weisse, 
silberglänzende  Blättchen.    Schmp.  131°. 

Phenylvinyloxäthenylamidoxim,  C6H5CH  =  CH  —  CH(OH)  —  C 
(=  NOH)( —  NH9)  (26),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Zimmt- 
aldehydcyanhydrin  bei  7°.  Krystallisirt  in  weissen,  schweren  Blättchen  und  in 
dicken,  harten  Nadeln,  die  sich  bei  136°  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  141°  zu 
einer  schwarzen,  öligen  Masse  zerfliessen. 

Phenylallenylamidoxim,  C6H6-CH  =  CH-  C  (=  N  OH)  (- N  Ha), 
wird  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Zimmtsäurenitril  dargestellt  (26). 
Es  bildet  stäbchenförmige,  abgeschrägte  Prismen,  die  bei  93°  schmelzen.  Löslich 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  langes  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt. 

Chlorhydrat,  C9H10N3O-HCl,  bildet  concentrisch  gruppirte,  flache  Prismen, 
die  bei  155°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Platindoppelsalz,  (C9H10Na O -HCl) 2 PtCl4 ,  bildet  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  löslich. 

Mit  Benzoylchlorid  bildet  das  Amidoxim  Benzoylphenylallenylamidoxim, 
C6H8-CH  =  CH-C(=NOCO.C,H,)(-NHa).  Feine  Nädelchen,  die  bei 
160°  schmelzen  und  beim  Kochen  mit  Wasser  übergehen  in 

Phenylallenylazoximbenzenyl,  C6H6— CH  =  CH  — C^f^CC6H5. 

Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  man  die  vorige  Verbindung  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt.  Feine,  weisse  Nadeln  (aus  mässig  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 102°. 
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Durch  Erwärmen  mit  einer  äquivalenten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  geht  das 
Amidoxim  über  in 

Pheny lallenylazoximäthenyl,  CeH,  -  C  H  =  CH  -  C^NN°^C~CHS. 
Schmp.  78°.    Sublimirt  unzersetzt. 

Phenylallenylamidoximmethylester,  C6H5— CH  =  CH— C(=NOCH3) 
C-NH8).   Schmp.  98°. 

Aethylester,  C6H5  —  CH=CH  — C(=NOC,H8)(— NHa),  schmilzt  hei  83°. 

Phenylallenylazöximpropenyl  -  u>  -  carbonsäure,  C6H5— CH=  CH 

—  N  ^C  —  CH,  —  CHj  —  CO,H,  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Bern- 
steinsäure-Anhydrid. Schmp.  114°.  Sehr  beständig.  Bildet  leicht  lösliche  Alkali- 
salze; Silbersalz  wird  als  weisses  Pulver  gefällt;  es  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
löslich,  erleidet  dabei  aber  eine  theilweise  Zersetzung. 

Phenylallenyläthoximnitrit  ,  C6HS  CH :  CH  •  C  (:NOC,H5)  (O  NO), 
entsteht,  wenn  man  die  Auflösung  des  Phenylallenylamidoximäthylesters  (1  Mol.) 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Mol.)  unter  starker  Abkühlung  mit  einer  Lösung 
von  Natriumnitrit  (2  Mol.)  behandelt.  —  Kleine  Nadeln.  Schmp.  61°.  Verpufft 
bei  schnellem  Erhitzen  und  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelsäure.  Ist  sehr 
leicht  zersetzlich  (45). 

Pheny  lalleny  läthoxi  mch  lo  r  i  d,  C6HS*  CH :  CH  •  C(:  NOC,H5)Cl,  entsteht, 
wenn  man  zu  dem  in  überschüssiger  Salzsäure  gelösten  Amidoximäthylester  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Natriumnitrit  bringt.  —  Oel;  mit  Wasserdämpfen  schwer 
flüchtig;  fast  unlöslich  in  Wasser;  wird  von  Alkalien  und  Säuren  bei  kurzem 
Erwärmen  nicht  angegriffen.  Sein 

Dibromid,  C6H5  CHBr  CHBr  C(:NOC,H5)Cl,  entsteht  durch  Erwärmen 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Brom.  —  Erstarrendes  Oel,  unlöslich  in 
Wasser,  dadurch  aus  alkoholischer  Lösung  fällbar  (45). 

Pheny  lallenylphenyluramidoxim,  CsH5CH:CH  C(:NOH) (NH.CO • 
NHC6H5),  entsteht  aus  Phenylallenylamidoxim  und  Carbanil.  —  Weisse  Nadeln. 
Schmp.  158 — 59°.  Wird  sehr  schwer  von  Salzsäure  und  kaum  von  Alkalilauge 
aufgenommen  (45). 

Phenylallenylphenyluramidoximäthylester,  C6Hs-CH:CH  C(:NOCa 
H5)(*NH  CO  NH-C6H5),  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen 
von  Phenylallenylamidoximäthylester  und  Carbanil.  —  Weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  155—56°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalilauge;  kaum  löslich 
in  Salzsäure  (45). 

Phenylallenyluramidoxim,C6H8CH:CH  C(:NOH)(NH-CO-NH2),  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  auf  Phenylallenylamidoximchlorhydrat.  — 
Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  158 — 159°.  Bildet  mit  Säuren  Salze  und 
löst  sich  auch  in  Alkalien.  Durch  einen  Ueberschuss  concentrirter  Säuren  und 
Alkalien  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zerlegung  in  die  Componenten 
ein  (45). 

Phenylallenyluramidoximkohlensäureätliylester,  C6H5CH:CHC 
(:NOCOaC8H5)(  NH2),  gewinnt  man,  indem  man  unter  Umschwenken  zur  Auf- 
lösung von  Phenylallenylamidoxim  (2  Mol.)  in  Benzol  Chlorkohlensäureäthylester 
(1  Mol.)  tropfen  lässt.  —  Krystalle  vom  Schmp.  101°.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht 
durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  über  in 

Phenyallenylimidoximcarbonyl,    C«H6-CH :CH  C^^/CO;  das- 
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selbe  entsteht  auch  unter  Abspaltung  von  Alkohol,  wenn  man  die  vorige  Ver- 
bindung über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt;  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  das  Amidoxim  in  der  Wärme.  —  Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 199 — 200°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  die  wässrige  Lösung  reagirt 
sauer.  Neutralisirt  man  dieselbe  mit  Ammoniak,  so  wird  darin  durch  Silbernitrat 
ein  weisser,  durch  Kupfersulfat  ein  grünlicher  Niederschlag  hervorgerufen  (45). 

m-Nitrobenzenylamidoxim,  C6H4  (NOj)  —  C(=  NOH)NH„  wird  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  m-Nitrobenzonitril  dargestellt  (27).  Schmelz- 
punkt 174°.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nach  längerem  Stehen 
fleischfarben  gefällt 

Chlorhydrat,  C7N7N30j,  HCl,  —  weiss  krystallinisch  —  giebt  mit  PtCl4 
ein  Doppelsalz,  (C7H7N3Os  HCl),PtCl4. 

Aethylester,  C6H4N08  —  C(=  NOC,H6)NHa.  Hellgelbe,  prismatische 
Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  etwas  tiefer  liegt,  als  die  mittlere  Zimmertem- 
peratur. 

Benzylester,  C6H4NO8C(NOCH,C6H.0NH2,  bildet  gelbe  Blättchen  vom 
Schmp.  58°. 

m-Nitrobenzenylazoximäthenyl,  C6H4(NOa)C^Nj^C  •  C Hs,  büdet 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  109°. 

m  -  Nitrobenzenylazoximbenzenyl,    C6H4  (NOs)  C^^J^C  •  C6H6. 

Weisse  Nadeln.    Schmp.  160°.    Unzersetzt  sublimirbar.    Unlöslich  in  Wasser. 

Mit  Chlorkohlensäureäthylester  bildet  das  Amidoxim  die  Verbindung  C6H4« 
NO,.C(NaH,O  C02C,H5)-    Weisse  Nadeln.    Schmp.  151—153°. 

m-Amidobenzenylamidoxim  (27),  C6H4(NH,)C(: NOH)- (NH,),  entsteht 
durch  Reduction  von  m-Nitrobenzenylamidoxim  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Krystalle. 

Chlorhydrat,  C6H4(NH2,HCl)-C(=NOH)(NHs.HCI),  bildet  prismatische 
Krystalle. 

m-Amidobenzenylazoximbenzenyl,  C6H4(NH2)CV^     ^  C  —  C6H5, 

entsteht  aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  durch  Reduction  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  im  Rohre  bei  100°.  Lange,  sublimirbare,  bei  143° 
schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Bildet  mit  Mineralsäuren  äusserst 
schwer  lösliche  Salze.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Zinntetrachlorid 
zur  Lösung  des  Chlorhydrats  entstehen  im  Wasser  unlösliche  Doppelsalze. 

Benzoylderivat,C6H4(NH-COC6H5)C^NIJ)^C-C4H5,  bildet  Nadeln, 

die  bei  213°  schmelzen. 

Uebergiesst  man  das  m-Amidobenzenylazoximbenzenyl  mit  •  Salzsäure  vom 
spec.  Cew.  0*10,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  fügt  allmäh- 
lich Natriumnitrit  zu  und  schüttelt  unter  sehr  gelindem  Erwärmen  um,  bis  Lösung 
erfolgt  ist,  filtrirt  dann  rasch  ab,  so  scheidet  das  Filtrat  das  nach  der  Gleichung : 

CeH.CNH^C^^C  -  C6H5  4-  NaNO,  -h  2HC1 

=  C6H4(N  -  NCl).C^NN°^C-C(.Hi-4-NaCl-r-2HÄ0, 

gebildete  Diazochlorid  in  Krystallen  aus.  Dasselbe  ist  ziemlich  beständig,  lässt 
sich  trocknen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt,  verbrennt  es  lebhaft,  ohne 
zu  explodiren. 
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Erhitzt  ttian  das  Fi  1  trat,  ohne  die  Abscheidung  des  Diazochlorids  abzuwarten, 
allmählich,  so  tritt  StickstofTentwicklung  ein,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  scheidet 
beim  Erkalten  gelbe  Flocken  von 

m-Oxybenzenylazoximbenzenyl,  CeH4(OH)C^H^C  —  CflH5,  aus. 

Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  163°.  Kaum  löslich  in 
siedendem  Wasser.   Unzersetzt  sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Na  OH. 

Aethylester,  C6H4(OC,H6)C^J^C  -  C6H5.  Wollige  Krystallmasse. 
Schmp.  71°. 

m-Nitrobenzeny  Ibydrazoximamido-m-nitrobenzyliden, 

entsteht  beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzenylamidoxim  mit  diazobenzoesulfon- 
saurem  Natrium.  —  Schwach  gelb  gefärbte  Flocken;  Schmp.  150—51°.  Aeusserst 
schwer  oder  nicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in  m-Nitrobenzenylamidoxim  und  m-Nitrobenzonitril  ge- 
spalten (41).  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  sowie  durch  einmaliges  Aufkochen 
mit  Essig  wird  die  Verbindung  gespalten  in  Ammoniak  und 
m-Nitrobenzenylazoxim-m-nitrobenzenyl, 

0,NC6H4C<NN°^tc6H4Nb,. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  m-Nitrobenzoylchlorid  auf  m-Nitro- 
benzylamidoxim.  —  Weisse,  perlmutterglänzende,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol);  sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Schmp.  168°.  Schwer  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  mässig  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eis- 
essig (41). 

(4)  (1) 

p-Nitrobenzenylamidoxim,  CeH^-NO^'CCNOHX'NH,)  (47)1  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  auf  p-Nitrobenzonitril. 
—  Nadeln  vom  Schmp.  169°. 

Das  Chlorhydrat,  C7H7N3OyHCl,  bildet  weisse,  concentrisch  gruppirte 
hygroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  185°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Der  Aethylester,  C6H4(N02)C(:NOCJH5)(NHJ),  entsteht  aus  dem 
Amidoxim,  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl.  —  Grosse,  gelbe,  prismatische  Kry- 
stalle.    Schmp.  59 — 60°.    Zeigt  nur  basische  Eigenschaften. 

p  Nitrobenzenylazoximaethenyl,  C6H4(NOs)C^^J)^C  CHs,  ent- 
steht aus  dem  Amidoxim  und  Acetanhydrid.  —  Weisse,  silberglänzende  Blättchen. 
Schmp.  144°.  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.  Es  ist  ziemlich  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

p-Nitrobenzenylazoximbenzenyl,  C6H4(N02)C^I^^c  C<H5,  wird 

durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Amidoxim  dargestellt.  —  Kleine, 
weisse,  filzige  Nädelchen  vom  Schmp.  198°.  Bei  langsamem  Erwärmen  sublimirt 
es  ohne  Zersetzung;  hei  raschem  Erhitzen  verpufft  es.  Wird  weder  von  Säuren 
noch  von  Alkalien  angegriffen. 

p  -  Nitrobenzenylamidoximkohlensäureäthylester,  C6H4(N  Oa)  C 
(NO'COjC2H5)('NH2),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäthyl- 
ester auf  das  Amidoxim  (beide  in  Chloroformlösung).  —  Kleine,  filzige  Nadeln. 
Schmp.  169°.  Geht  durch  Kochen  mit  Alkalien  sowie  mit  Wasser,  auch  durch 
Erhitzen  über  in 
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p-Nitrobenzenylimidoximcar  bonyl,  C6H4(NOj) C^^ O,  das 

auch  durch  Einwirkung  des  Chlorkohlensäureesters  auf  das  Amidoxim  in  der 
Wärme  entsteht.  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol),  Schmp.  286°.  Zeigt  nur 
saure  Eigenschaften  und  wird  weder  von  Salpetersäure  noch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  angegriffen. 

Carbonyldi-p-nitrobenzenylamidoxim,  CßH4(NO,)C(NH,)(:NO- 
OC  ON:)(HaN)C(02N)CeH4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid 
in  Benzollösung  auf  das  trockne  Amidoxim.  —  Gelbliche  Nädelchen.  —  Schmelz- 
punkt 232°.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  p-Nitrobenzenylimidoxim- 
carbonyl  über. 

Aethyliden-p-nilrobenzenylamidoxim,  C6H4(NOs)C^J2^CHCH«' 

entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Acetaldehyd.  —  Grosse,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  vom  Schmp.  153°.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  p-Nitrobenzenylazo- 
ximäthenyl  übergeführt.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  der  Körper  in  seine 
Componenten  zerlegt  Durch  Alkalien  entsteht  in  der  Hitze  ein  bei  252°  schmelz- 
zender  Körper. 

Monochloräthyliden-p-nitrobenzenyl  amidoxim, 

C6H4(N0,)<*^CHCH,C1, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Monochloracetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  — 
Kleine,  glasglänzende,  gelbe  Blättchen.    Schmp.  176°. 

p-Nitrobenzenyläthoximnitrit,  C6H4(NOs)C(: NO C4H5)ONO,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung  des 
Amidoxims.  —  Gelbliche  Flocken,  die  bei  55°  unter  plötzlicher  Zersetzung 
schmelzen.    Aeusserst  zersetzlich  und  explosiv. 

p-Nitrobenzenylazoximacetäthenyl, 

CßH^NO^C^^^CCHjCOCHj, 

entsteht  durch  Kochen  des  Amidoxims  mit  Acetessigester.  —  Glasglänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  140°.  Nahezu  unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt  durch  heisse  Alkalien  in  Essigsäure  und  p-Nitrobenzenylazoximäthenyl. 

(4)  (1) 

p-Amidobenzenylamidoxim,  C6H4(NH5r)C(:NOH)(  NHa),  bildet  sich 
durch  Reduction  des  Nitroamidoxims  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  —  Gelbe 
Blättchen,  die  sich  bei  160°  bräunen  und  bei  174°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
LigToi'n. 

Das  Chlorhydrat,  C7H9N,0HC1,  bildet  prismatische,  hygroskopische 
Krystalle. 

(4)        (2)  {,!) 

p-Methyl-o-nitrobenzenylamidoxim,  C6Ha  (CH3)  (NO,)  C  (:  NO  H) 
(•NH,),  wird  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  p-Methyl-o-nitrobenzo- 
nitril  gewonnen,  doch  geht  die  Reaction  schwierig  vor  sich  (48).  —  Lange,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  161°.    Unlöslich  in  Ligroin. 

Das  Chlorhydrat,  C8H9N,03  HC1,  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse. 

(2)  (4) 

p-Methyl-o-amidobenzenylamidoxim,  C6H,,(NH,)(CHj)C( :  NOH) 
(NH,),  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 
—  Braune  Flocken  vom  Schmp.  166°. 
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(3)  (1) 

Salicenylamidoxim,  (HO)C6H4C(:NOH)(NHs),  wird  durch  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylthioamid  mit  wässrigen,  concentrirten  Jxjsungen 
von  Hydroxylaminhydrochlorat  und  Soda  dargestellt  (50).  —  Dicke,  farblose, 
büschelförmige  Nadeln  vom  Schmp.  98—99°. 

Das  luftbeständige  Chlorhydrat,  CTHgN,0,.HCl,  schmilzt  bei  176°. 

Das  Chloroplatinat,  (CTHgN,0,HCl),PtCl4,  bildet  kleine,  undeutliche  Krystalle. 

Durch  Behandeln  mit  l  rcsp.  2  Mol.  Natriumäthylat  werden  die  Natriumsalze,  C7HTN,Ü,N* 
resp.  C7H6N,0,Naj,  als  weisse,  hygroskopische  Pulver  gewonnen. 

Kupfersulfat  erzeugt  in  der  wässrigen  Amidoximlösung  das  Salz  Cl4HJ4N404«Cu. 

Dibromsalicenylamidoxim,  (HO)C6Ha'Br8C(:  NOH)(  NHs),  wird  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromsalicylthioamid  gewonnen.  Es  bildet 
weisse,  atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  180°. 

Liefert  mit  Kupfersulfat  das  Salz  (C7HRN,OfBra)aCu, 

Salicenylamidoximsulfonsäure,  (HO,S)(HO)C6H3  C(: NOH)(NHs), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  Amidoxim 
bei  150°.  —  Harte,  weisse,  stark  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Die  Alkali-  und  Erdalkalimetallsalze  sind  leicht  löslich.  —  Das  Baryumsalz, 
C7H7NgSOs)9Ba,  bildet  undeutliche  Krystalle  (50). 

Benzoylsalicenylamidoxim,  OH-C6H4C(NO- COC6HÄ)(NH,);  Nadeln, 
die  bei  173°  schmelzen.  Geht  bei  wenig  höherer  Temperatur,  sowie  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  über  in 

Salicenylazoximbenzen  y  1,  OH«C6H4C^^"^C-C6H6,  weisse  Flocken, 

Schmp.  128°.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkalien  und  in  Soda.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig. 

Di  benzoylsalicenylamidoxim,  (CaH6-COO)C6H4-C(:NOCOC6H6) 
(NHa)  (50). 

Darstellung:  Man  löst  46  Theile  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  fugt  152  Theile  des 
Amidoxims  hinzu  und  lässt,  nachdem  Lösung  eingetreten  ist,  280  Theile  Benzoylchlorid,  in  dem 
dreifachen  Volum  Aetber  gelöst,  bei  sorgfältiger  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung,  zutröpfeln. 

Kleine,  weisse,  undeutliche  Krystalle.    Schmp.  127°.    Wird  durch  Alkalien 
gespalten.    Unlöslich  in  Wasser.    Geht  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
und  durch  Behandeln  mit  Wasserdampf  über  in 

Benzenylsalicenylazoxi  mbenzenyl,  (C6H5CO-0)C6H4C^^5^CC6H5. 

Die  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  das  Salicenylazoximbenzenyl  in  Alkohol 
mit  äquivalenten  Mengen  Natriumalkoholat  und  Benzoylchlorid  zusammenbringt. 
—  Weisse,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  120°.    Unlöslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Acetylsalicenylamidoxim,  OH  C6H4C(: NOCOCH3)(NH,).  Weisse, 
atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  117°.  Geht  durch  Erhitzen  Uber  seinen 
Schmelzpunkt,  sowie  durch  Behandeln  mit  Wasserdämpfen  über  in 

Salicenylazoximäthenyl,  HO-C6H4-C^^^C  -CH8,  das  am  leichtesten 

durch  zweistündiges  Digeriren  des  Amidoxims  mit  der  dreifachen  Menge  Acetan- 
hydrid  dargestellt  wird.  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmp.  77°. 

Acetylsalicenylazoximäthenyl,  Ce H4  (OCOCH,)  C^^°^C  •  CH, 
wird  dargestellt  aus  Salicenylazoximäthenyl,  Natriumalkolat  und  Acetylchlorid  (50). 
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—  Weisse  Nadeln.  Schmp.  74°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction. 
Alkalien  verwandeln  den  Körper  sofort  in  das  Salicenylazoximätbenyl  zurück. 

Salicenylamidoximäthylester,  (HO)C6H4C(:NOC,Ha)(NH,),  entsteht 
durch  Digestion  von  Salicenylamidoxim  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  (neben 
Aethylsalicenylamidoximälhylester;  s.  u.).  —  Farbloses  Oel  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch,  das  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  278°,  bei  ca.  150  Millim.  Druck 
bei  220°  siedet    Geht  in  salzsaurer  Lösung  durch  Natriumnitrirt  über  in 

Salicenyläthoximchlorid,  (OH)C6H4C(: N0C8H6)C1 ;  wasserhelles  Oel, 
das  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  233—34°;  bei  ca.  20  Millim.  Druck  bei  178° 
siedet.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  Alkalien;  wird 
durch  Kochen  dieser  Lösungen  zersetzt. 

Aethylsalicenylamidoximäthylester,  (CaH50)C6H4C(:NOCaH5)(NH,) 
wird  durch  Digestion  von  1  Mol.  Salicenylamidoxim,  2  Mol.  Natriumalkoholat 
und  2  Mol.  Jodäthyl  dargestellt.  —  Farbloses  Oel;  Siedep.  bei  180  Millim.  Druck 
195°.    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Salicenyluramidoxim,  (OH)C6H4C(:NOH)(-NHCONH,),  entsteht  aus 
Salicenylamidoximhydrochlorat  und  Kaliumcyanat.  —  Weisse,  glänzende  Blättchen. 
Schmp.  148°  unter  Zersetzung  (50).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser,  sowie 
längeres  Erhitzen  auf  etwas  über  100°  zersetzt. 

Salicenylphenyluramidoxim,  (OH)C6H4C(:NOH)(NHCONHC6Hs), 
wird  aus  dem  Amidoxim  und  Carbanil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen. 

—  Atlasglänzende  Blättchen,  die,  schnell  erhitzt,  bei  119°  unter  Zersetzung 
schmelzen  (50). 

Salicenylamidoximkohlensäureäthylester,  (OH)  C6HiC(:N  OCO, 
C2H5)(-NH,)  (51).  —  Weisse  Nadeln.    Schmp.  96°. 

Sa  licenylazoximp  ropeny  l-o) -carbon  säure,  (OH)C6H4C^^^^CCH  j- 

CH2C02H,  aus  dem  Amidoxim  und  Bernsteinsäureanhydrid  erhalten,  bildet  bei 
116—117°  schmelzende  Krystalle  (51). 

Methylsalicenylamidoxim,  (CH30)C6H4C(:  N  OH)(-NH2),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Methylsalicylonitril.  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Benzol).    Schmp.  123°.    Unlöslich  in  Ligro'in  (51). 

M  ethylsalicenylazoximbenzenyl,  (CH30)C6H4C^  ^C  C6H5,  wird 
durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  Benzoylchlorid  leicht  erhalten.  —  Schmp.  117°. 
Unlöslich  in  Ligro'in. 

Anisenylamidoxim,  CH8O.C6H4C(:NOH)(.NH2),  entsteht  aus  Hydro- 
xylamin und  Anisonitril  (51). 

Darstellung:  Man  mischt  concentrirte  wässrige  Lösungen  von  22  Theilen  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  und  16  Thln.  krystallisirter  Soda  und  fügt  die  alkoholische  Lösung  von  30  Thln. 
Anisonitril  und  so  viel  Alkohol  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Dann  digerirt  man 
6—8  Stunden  in  Verschlussflaschen  im  Wasserbade  bei  ca.  90°.  Nachdem  man  die  Flaschen 
noch  ca.  12  Stunden  sich  selbst  überlassen  hat,  dampft  man  den  Alkohol  ab,  neutralisirt  die 
zurückbleibende  wässrige  Lösung  genau  und  fütrirt  das  dabei  ausfallende  Amidoxim  ab. 

Glänzende  Schuppen  (aus  Benzol) ;  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 122—123°. 

Das  Chlorhydrat,  C8H,0N2O4- HCl,  schmilzt  bei  168°  unter  Zersetzung. 

Anisenylamidoximäthylester,  CHsO  C6H4C(:  NOC2H6)('NH2),  ent- 
steht durch  Digestion  des  Amidoxims  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl.  —  Feine 
Prismen.  Schmp.  51—52°.    Unlöslich  in  Ligro'in. 
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Acetylanisenylamidoxim,  CHsO •  C6H4C(:NOCOCH,)(NH,),  bildet 
sich,  wenn  man  in  Chloroformlösung  Acetylchlorid  (1  Mol.)  mit  Anisenylamid- 
oxim (2  Mol.)  mischt.  —  Feine  Prismen  (aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser 
gefällt).  Schmp.  106°.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  in  Aether.  Geht  durch 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  über  in 

Anisenylazoximäthenyl,  CHjO-CßH^C^^^C'CH,,  das  auch  durch 

Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  darstellbar  ist.  —  Weisse  Nadeln 
vom  Schmp.  68°. 

Aethylidenanisenylamidoxim,  CH30-C6H4C^jJ2^CHCHs,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  —  Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmp.  1275°. 

Anisenylamidoximkohlensäüreäthylester,  CHsO  •  C6H4C  (•  NO 
C02C,Hj)(-NHs),  entsteht  aus  Chlorkohlensäureester  und  Anisenylamidoxim  in 
der  Kälte.  —  Weisse  Blättchen.  Schmp.  119-120°.  Geht  durch  gelindes  Er- 
hitzen, sowie  durch  Alkalien  in 

Anisenylamidoximcarbonyl,  CH8OC6H4  C!^N j£^CO,  über,  dasauch 

durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  das  Amidoxim  in  der  Wärme 
darzustellen  ist.  —  Weisse  Krystallschuppen.    Schmp.  208°. 

Benzoyl  anisenylamidoxim,  CHsO  C6H4  C  (:NO  C  O  C6H5)  (-NH,). 
—  Schmp.  148°.  Unlöslich  in  Ligro'in.  Geht  durch  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt, beim  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in 

Anisenylazo  ximbenze  n  y  1 ,  CHjO  Ce^C^^P^C  CeHj ,  über.  — 

Weisse  Blättchen.    Schmp.  102-5°. 

Anisenylazoximpropenyl-w-carbonsäure,  CH3OC6H4'C^ 

C'CHj  CHj-COjH,  wird  durch  Zusammenschmelzen  äquimolecularer  Mengen 
von  Anisenylamidoxim  und  Bemsteinsäureanhydrid  dargestellt.  —  Schwach  gelb 
gefärbte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmp.  140—41°. 

Chinoli  n-p-me  thenylamidoxim,  C9HeNpC(:NOH)(-NHa),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  p-Cyanchinolin  (52).  —  Schwach  gelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  105'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  etwas 
schwerer  in  Benzol,  Chloroform  und  heissem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ligro'in. 
Von  Säuren  wird  es  leicht,  von  Alkalien  schwerer  aufgenommen  und  aus  diesen 
Lösungen  durch  Neutralisiren  wieder  gefällt. 

Es  giebt  die  gewöhnlichen  Amidoximreactionen:  mit  FsHLiNG'scher  Lösung 
einen  graugrünen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  eine  tief  rote  Färbung,  mit 
Silbernitrat  eine  weisse  Fällung,  die  sich  nach  einiger  Zeit  schwärzt  und  beim 
Erwärmen  einen  schönen  Silberspiegel  absetzt. 

Das  Chlorhydrat,  "CsH6N  p-C(:NOH)(  NH,)'HCl,  bildet  weisse,  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln. 

Das  Chloroplatinat,  (C10H9N,O  HCl),Pt Cl4,  krystallisirt  in  Prismen. 

Der  Aethylester,  C9H8NpC(:NOC8H5)( -NH,),  bildet  feine,  weisse 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmp.  85°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Chinolin-p-methenylamidoximkohlensäureäthylester,  C9H6N*p-C 
(:NOCOjCaH5)(-NHj),  wird  durch  Reaction  zwischen  Chlorkohlensäureester 
(1  Mol.)  und  Chinolin-p-methenylamidoxim  (2  Mol.)  in  Chloroformlösung  bei  Ver* 
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meidung  von  Temperatursteigerung  dargestellt.  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmp.  97°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin.  Geht  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in 

Chinolin  -p-Methenylimidoximcarbonyl,  C9H6NpC^NH^XO,über, 

das  auch  direkt  durch  Digestion  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Chlorkohlen- 
säureäthylester zu  erhalten  ist. 

Acet  ylchinolin-p-meth  enyla  midoxim  ,  C9  H6N  •  p  C(:NO  COCHs) 
(•  NH8),  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Amidoxim  zu  erhalten  — 
bildet  feine  Nadeln  (aus  Benzol),  die  bei  115°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Durch  Digestion  mit  Alkalien  oder  mit  Wasser,  sowie  durch 
Wasser  entziehende  Mittel  geht  die  Verbindung  in 

Chi  nolin-p-methenylazoxim  äthenyl,  C^N-pC^^CCH,,  über, 

das  auch  erhalten  wird,  wenn  man  das  Amidoxim  in  Acetanhydrid  heiss  löst. 
—  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  175°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blau  violette  Färbung;  die  salzsaure 
Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid,  sowie  durch  Goldchlorid  gefällt. 

Chinolin-p-methenyluramidoxim,  C9H6Np-C(:NOH)(NHCO'NH,), 
entsteht  aus  salzsaurem  Amidoxim  und  Kaliumcyanat.  —  Feine,  weisse  Nädelchen 
(aus  Wasser).  Schmp.  164  5°  unter  Zersetzung.  Wird  schwer  von  Säuren,  etwas 
leichter  von  Alkalien  aufgenommen. 

Chinolin -  p  -  methenylazoximbenzenyl  -  p  -  carbon säure,  C9H6N* 
p  C^^j^^C  C6H4  COOH,  entsteht,  wenn  man  das  Amidoxim  und  Phtal- 

säureanhydrid  unter  gelindem  Erwärmen  zusammenschmilzt.  —  Weisse  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmp.  203°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Benzol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (52). 

Methylphenyltriazolamidoxim  (Phenylmethyltriazenylamidoxim),  C6H5- 
CjN;)(CHj)-C(NOH)NHj  (28),  entsteht  aus  Methylphenylcyantriazol  und  Hy- 
droxylamin.  Farblose,  glimmernde  Blätter.  Schmp.  208  —  210°.  Unlöslich  in 
Ammoniak.   Die  Acetylverbindung  bildet  platte  Nadeln,  die  bei  148°  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  Cl0Hj,NfiO-HCl,  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Amid- 
oxims in  Salzsäure;  es  liefert  ein  krystallinisches 

Chloroplatinat,  (C10H1  .HCl)2PtCl4,  das  bei  200-201°  unter  Gas- 
entwicklung schmilzt  (49). 

Acetylphenylmethyltriazenylamidoxim, 

entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  (49).  —  Platte 
Nädelchen  (aus  Benzol).    Schmp.  148°.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  in 
Aether.    Wird  durch  Kochen  mit  Kali  zersetzt.  • 
Phenylmethyltriazenylazoximäthenyl, 

C6H5(CH3)C8N,Ct^N^C-CH3' 
entsteht  durch  Kochen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  (49).  —  Platte  Nädel- 
chen (aus  Aether).    Schmp.  105*5 °.    Besitzt  basische  Eigenschaften. 
Benzoy  lphenylmethyltriazenylamidoxim, 

C6H6C,N,(CH3)C^°COC6Ha. 
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glänzende,  rektanguläre  Täfelchen;    Schmp.  183  —  183-5°.     Geht  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  über  in 

Phenylmethyltriazenylazoximbenzenyl, 

C6HsC,Nj(CHs)Cv^  N  ^C.CgH,. 
Farblose  Nädelchen.   Schmp.  166—167°.    Aeusserst  schwache  Base. 

Diphenyltriazenylamidoxim,  (C6H5),C,N,-C^NH^  ,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Diphenylcyantriazol  dargestellt  (49).  —  Lange 
Nadeln  (aus  Wasser);  farblose  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  213  5— 214°. 

Chlorhydrat,  Ct  5H,  ,N5OHCl. 

Acetyldiphenyltriazenylamidoxim,   (C JI J2C,N3  (^*°'COCH»; 

farblose,  platte  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  176— 177°  unter  Gasentwicklung. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diphenyltriazenylazoximäthenyl,(C6H5),CaNsC^I^)^C-CH:);  farb- 
lose Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  152—153°.  Schwer  löslich  in  Aether,  nicht 
in  Wasser. 

Benzoyldiphenyltriazenylamidoxim,  (C6H5),C2N8C^2'COC«H* » 

kleine  Nädelchen  (aus  Alkohol),  die  unlöslich  in  Wasser  sind  und  bei  179— 179'5° 
schmelzen  und  dabei  Ubergehen  in 

Diphenyltriazenylazoximbenzenyl,    (CcHjJjCjNjC^^^C'CgHj ; 
weisse  Nädelchen;  Schmp.  205.5—206°.    Unlöslich  in  Wasser. 

Phenyltetrazenylamidoxim,  CeHj-CNjC^jJ^**  (49).  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phenylcyantetrazol.  —  Farblose,  glänzende 
Schuppen,  die  unter  Zersetzung  bei  176—177.5°  schmelzen.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbenreaction. 

Acetylverbindung,  C6H5  CN4C^^8COCHs,  bildet  kleine,  feine,  in 

Wasser  unlösliche  Nädelchen  vom  Schmp.  202—203°;  verpufft  bei  raschem  Er- 
hitzen und  ist  durch  grosse  Beständigkeit  äusgezeichnet 

^-"NO'COC  H 

Benzoyl Verbindung,  C6HsCN4CC^nh         6        bildet  mikroskopische 

Nädelchen,  die  unter  Zersetzung  bei  205 — 206°  schmelzen.  Ebenfalls  sehr  be- 
ständig. Zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Acetylderivat  (49). 

a-Naphtamidoxim,  C10H7C^NH^,  s-  Bd-  VH,  pag.  542,  und  (46). 
ß-Naphtamidoxim,  s.  Bd.  VII,  pag.  550. 
Diaroidoxime  (54): 

Oxalendiamidoxim,  (HaN)(NOH:)C-C(:  NOH)(-NHs),  entsteht  1.  durch 
Einwirkung  von  Cyan  auf  wässriges  Hydroxylamin  (53);  2.  durch  Einwirkung 
von  Rubean Wasserstoff,  CN,  H,S,  auf  Hydroxylamin  (55);  3.  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Cyananilin  (56,  57). 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  von  50  Thln.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  500  Thln. 
siedenden  90proc.  Alkohols  fügt  man  allmählich  und  unter  häufigem  Umrühren  100  Thle.  festes 
Cyananilin,  welche  alsbald  in  Lösung  gehen.  In  die  rothe,  stark  nach  Anilin  riechende  Flüssig- 
keit trägt  man  nun  eine  concentrirte,  wässrige  Lösung  der  tur  Bindung  der  Salzsäure  erforder- 
lichen Menge  Soda  und  fütrirt  Die  Abscheidung  des  Diaraidoxims  wird  dureb  kräftiges  Durch- 
schütteln befördert  (57). 

VIII.  17 
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Blendend  weisse,  concentrisch  gruppirte  Spiesse  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmp.  196°  unter  Gasentwicklung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligrom.  Es  zeigt  alle  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Amidoxime. 

Dibenzoyloxalendiamidoxim  ,  (H,N)(C6H5  •  COON:)C  •  C(:NOCO- 
C6H5)(- NH,),  gewinnt  man  durch  allmähliches  Eintragen  von  fein  gepulvertem 
Oxalendiamidoxim  in  heisses  Benzoylchlorid.  —  Schwach  gelb  gefärbte  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmp.  217°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  (57). 

Oxalendiazoximdibenzenyl,  HöCfi-C^^^C-C^^^C-C6H5,  ent- 
steht durch  längeres  Erhitzen  von  Oxalendiamidoxim  mit  überschüssigem  Benzoyl- 
chlorid (57).  —  Feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  246°.  Unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Concentrirte  Salzsäure 
und  Alkalilauge  nehmen  das  Azoxim  nicht  auf,  wohl  aber  concentrirte  Schwefel- 
säure und  Essigsäure;  aus  diesen  Lösungen  fällt  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  aus.  Es  sublimirt  in  feinen  Nadeln  und  verträgt  massiges  Sieden,  ohne 
sich  zu  ersetzen;  auch  vom  Chromsäuregemisch  wird  es  fast  gar  nicht  ange- 
griffen (57). 

Diacetyloxalendiamidoxim  ,  (H,N)(CHsCOON:)C  C(:NOCOCHJ) 
(•NHj),  wird  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Oxalendiamidoxim  in  siedendes 
Acetanhydrid  dargestellt  —  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  184 — 187°.  Wird  von 
Säuren  und  Basen  leicht  zersetzt.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  wird  es  zer- 
setzt; durch  Chromsäuregemisch  verbrannt  (57). 

Oxalendiazoximdiäthenyl,  HjCC^^C  —  C^J^C-CH,,  ge- 
winnt man  durch  längeres  Erhitzen  von  Oxalendiamidoxim,  bezw.  der  Diacetyl- 
verbindung  mit  Acetanhydrid.  —  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  164 — 165°.  Un- 
löslich in  Aether  und  Ligroin.  Sublimirbar;  wird  durch  concentrirte  Säuren 
und  Alkalien  ziemlich  leicht  zersetzt  (57). 

Oxalendiamidoximdiäthylester  ,  (H4N)(C  ,H5ON:)C-C(:NOC,H5) 
(•NHj),  entsteht  durch  Kochen  von  1  Mol.  Oxalendiamidoxim,  2  Mol.  Jodäthyl 
und  Natriumäthylat.  —  Feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  114 — 115°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser. 

Oxalendiazoximpropenyldi-w-carbonsäure  entsteht  durch  Erwärmen 
von  1  Mol.  Diamidoxim  mit  2  Mol.  Bernsteinsäureanhydrid  auf  140—150°  im 
Schwefelsäurebade.  —  Fast  weisse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  gegen  200°. 
Unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Die  Alkalimetallsalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  Kupfersulfat  einen  körnigen,  blaugrünen; 
Silbernitrat  einen  weissen,  krystallinischen ;  Bleiacetat  einen  weissen,  flockigen 
Niederschlag  (57). 

Oxalendiuramidoxim,  (HaN.CONH)(HON:)CC(:NOH)(NH.CO- 
NHj),  entsteht  aus  dem  Diamidoxim  und  Kaliumcyanat.  —  Feine,  weisse,  bei 
191—192°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Oxalendiamidoximdikohlensäureäthylester,  (H,N)(C,H  OsC-ON) 
C-C(:NOCOjC,Hj)('NH,);  lange,  dünne,  weisse  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  168°.    Sehr  beständig  (57). 

Oxalenanilidoximamidoxim,  (HC6HaN)(HON:)CC(:NOH)(-NH,), 
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entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Cyananilin  auf  Hydroxylamin . 

—  Weisse,  sechsseitige  Platten  (aus  Wasser);  Schmp.  180°. 

Dibenzoyloxalenanilidoximamidoxim  ,    (HC6 H5N*)(C6H5 'COON •) 

CC(:NOCOCÄH8)(NH,);  weisse,  bei  189°  schmelzende  Nadeln. 

Oxalenanilidoximazoximäthenyl, 

H'C6Hs'N\r>r/  N  *Y,rH 
HON^  ^NO^ 

wird  durch  Lösen  von  Oxalenanilidoximamidoxim  in  heissem  Acetanhydrid  ge- 
wonnen.   Es  bildet  feine,  weisse,  bei  172°  schmelzende  Nadeln  (57). 

Succinendiamidoxim,  (HSN-) (HON:)  C  •  CH,  CH,-C(:NOH)  (NHa), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aethylendicyanid.  —  Wasser- 
helle  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmp.  188°.  Unlöslich  ir  Aether,  Aceton,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin  (58). 

Dibenzoylsuccinendiamidoxim.  (H,N  )(C6H5COON:)CCH2CH,'C 
(:NOCOCÄHs)(NHs);  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  192°.  Unlöslich  in  Wasser. 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin  und  Aceton;  leicht  löslich  in 
siedendem  Amylalkohol. 

Succinendiazoximdibenzenyl, 

entsteht  durch  fünfstündiges  Erhitzen  der  Dibenzoylverbindung  mit  Wasser  im 
Rohre  auf  150—160°.  —  Krystalle  vom  Schmp.  158—159°.  Unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol,  Ligroin  und  Chloroform  (58). 

Diacetylsuccinendiamidoxim  ,  (HjN)(CHsCOON:)CCH,.CH9C 
(:NOCOCH3)(  NH8),  entsteht  aus  dem  Diamidoxim  und  Essigsäureanhydrid. 

—  Weisse  Schuppen.    Schmp  167—168°. 

Succinendiamidoximdiäthylester  ,  (H2N  )(C2HjON:)C  CH,  CH,  C 
(:NOC8HÄ)(NH4);  weisse  Nadeln,  die  bei  119°  schmelzen.  Unlöslich  in  Al- 
kalien und  Ligroin. 

Succinendiuramidoxim  ,  (H,NCO  •  NH)  (HON  :)  C  •  CH,  •  CH  ,  •  C 
:NOH)(-NH'CO*NH,) -H  2H,0,  aus  dem  salzsauren  Dimidoxim  und  Kalium- 
cyanat  bereitet,  bildet  Nadeln,  die,  wasserfrei,  bei  163'5°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

CH,CfN0H 

Succinenimidodioxim,  I       _/NH    -h2H,0,    entsteht   als  Neben- 

CH,C^N0H 

produkt  bei  der  Darstellung  von  Succinendiamidoxim  und  ausschliesslich,  wenn 
man  das  Reactionsgemisch  mehrere  Tage  bei  60—70°  digerirt  (58).  —  Ist  in 
seinen  Eigenschaften  dem  Diamidoxim  sehr  ähnlich;  liefert  aber  ein  beständiges 
Silbersalz,  C4H.,N,OsAg4;  und  wird  durch  Natronlauge,  zumal  in  alkoholischer 
Lösung,  erst  blau,  dann  grün  gefärbt 

CH,-C^NO'COC«H> 
Dibenzoylsuccinenimidodioxim,  '        ^NH  .  Bildet  weisse 

CH«,C^NOCOC6H5 
Krystalle,  die  bei  187—189°  schmelzen,  kurz  vorher  unter  Schwärzung  zusammen- 
sintern. 

CH,<NOCOCH« 
Diacetylsuccinenimidodioxim,  l         ^NH  ,  entsteht  durch 

CHa'CC.NOCOCH, 

16* 
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Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Succinenimidodioxim.  —  Weisses  Krystallpulver 
vom  Schmp.  170—71°  (58). 

Glutarendiamidoxim,(H,N)(HON:)CCH2-CH4CH2C(:NOH)(NH,) 
=  HaO,  entsteht  neben  Glutarenimidodioxim  beider  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  Trimethylencyanid.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Wasser).    Schmp.  233°  (59). 

Diacetylglutarendiamidoxim,  (HsN)(CH,COON:)CCH,CH,CH, 
C(:NOCOCHs)(NH3);  feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  115°.  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Glutarendiaz  oxi  mdiäthenyl, 

CHSC^0NN5CCH>CH,CHS-C^NN°^CCH„ 

entsteht  durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  über  ihren  Schmelzpunkt  oder 
mit  Wasserdampf;  sowie  durch  Lösen  von  Glutarcndiamidoxim  in  heissem  Acet- 
anhydrid. —  Feine  Nädelchen.    Schmp.  138  —  139°. 

Glutarenimidodioxim,  CHON:)C  CHs.CH,  CH,  C(:NOH) ,  entsteht 

I  NH  I 

neben  dem  Diamidoxim  bei  dessen  Darstellung.  —  Krystallpulver.  Schmp.  193°. 
Giebt  keinen  Silberspiegel. 

Saite:  Chlorhydrat  —  weisse  Nadeln;  Silbersalt  .CjHgNjOjAg —  Weisser  Niederschlag  ; 
Pikrat  —  gelbe  Nadeln;  Schmp.  175°. 

Diacetylglutarenimidodioxim, 

CCH.COONOCCH.CHjCH^CONOCOCH,), 

j  NH  I 

ist  ein  bei  127°  schmelzendes  Krystallpulver. 

Dibenz  oylglutarenimidodioxim, 

(C6H5-COON)C'CH,*CH,-CH,  C(:NO-COC6Hs), 

bildet  zu  Sternen  gruppirte  Nadeln,  die  bei  179—180°  schmelzen  (59). 

Hydrazoxime,  (H.  v.  Pechmann  und  K.  Weiisarg,  Ber.  21,  pag.  2994), 
sind  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Hydrazone  und  Oxime  sind.  Sie  entstehen 
1.  durch  Einführung  von  Phenylhydrazin  in  die  Monoxime  der  Diketoverbindun- 
gen  und  2.  durch  Fixirung  von  Hydroxylamin  an  Ketohydrazone  (d.  s.  Hydrazone 
von  niketonen,  in  denen  sich  neben  der  Keton-  die  Hydrazingruppe  befindet) 
nach  folgenden  Gleichungen: 

1.  CH,-CO-C(NOH)CH,  +  N8HSC6H- =  CHSC(N,HC6H5) •  C(NOH)  CH, 

+  H,0, 

2.  CHJ  CO.C(NJHCgH4)-CH>  +  NH1(OH)=CH,'C(NOH)'C(NsHC6Hs)- 

CH,h-H20. 

Die  Hydrazoxime  sind  fichtenholzfarbige  bis  intensiv  gelbe  Verbindungen, 
welche  sich  durch  ihr  Krysrallisationsvermögcn  auszeichnen.  Von  Alkali  werden 
sie  mit  mehr  oder  weniger  gelber  Farbe  aufgenommen.  Durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  die  Hydrazoxime  der  1-2-Diketoverbindungen  wird  successive  zuerst 
Hydroxylamin  und  dann  Phenylhydrazin  abgespalten,  woraus  hervorgeht,  dass 
die  Nitrosogruppe  lockerer  mit  dem  Carbonylkohlenstoff  verbunden  ist  als  die 
Hydrazingruppe. 

Methylglyoxal  -  a  tu  -  hydrazoxim  (Nitrosoacetonhydrazon) ,  CH,-C 
(NjHC6H§)-C(NOH),  entsteht,  wenn  man  Nitrosoaceton  in  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  zusammenbringt 
—  Fichtenholzfarbige  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  134°.  Löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol;  nicht  unlöslich  in  heissem  Wasser.    Die  rothgelbe  Lösung 
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in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau.  Durch  con 
centrirte  Salzsäure  geht  das  Hydrazoxim  in  Methylglyoxalosazon  (Schmp.  145°) 
über. 

Diacetylhydrazoxim  (Methylnitrosoacetonhydrazon),  CHS  C(NJHC6H5)* 
C(NOH)CH3,  entsteht  aus  Nitrosomethylaceton  und  Phenylhydrazin.  —  Grosse, 
durchscheinende  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol);  fast  farblose,  glänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  158°.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett.  Durch  concen- 
trirte  Salzsäure  wird  das  Hydrazoxim  in  Diacetylhydrazon  (Schmp.  132°)  und 
Diacetylosazon  (Schmp.  241—42°)  gespalten. 

Mesoxalaldehyd-auiu) -hydrazondioxi m  (Dinitrosoacetonhydrazon),  CH 
(NOH)-C(N>HC6H5)-C(NOH),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Dinitrosoaceton.  —  Gelbe  Nadeln,  die  bei  145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Unlöslich  in  Wasser.  Alkalien  lösen  das  Hydrazoxim  mit  gelber,  con  centrirte 
Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe  auf,  die  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert 
wird.  Durch  Zusammenstehen  mit  Essigsäure- Anhydrid  entsteht  ein  Monoacetai 
C9H9(CaH30)N4Os,  das  durch  Wasser  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt  wird.  Dasselbe  schmilzt  bei  133°  und  wird  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
aufgenommen.  Durch  Kochen  dieser  Lösung  oder  des  Acetats  mit  Wasser  ent- 
steht durch  Austritt  eines  Mol.  Essigsäure  eine  Verbindung  C9H8N40. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  lässt  sich  aus  dem  Hydrazoxim  nur  eine  der 
beiden  Nitrosogruppen  als  Hydroxylamin  abspalten,  während  die  andere  unter 
Wasseraustritt  in  die  Cyangruppe  unter  Bildung  von  Glyoxylylcyanid-a.hydrazon 
COH  C(N,HC6Hi)  CN  (Schmp.  1C1°)  übergeht: 

1.  CH(NOH)C(N,HC6H6)CH(NOH)-t-H,0  =  COHC(N,HC(1H6)CH(NOH) 

+  NH,0, 

2.  COHC(N,HC6H5)CH(NOH)  -  H,0  =  COH-C(N,HC«H6)-CN. 
Glyoxylylcyanid-a«)-hydrazoxim,  CH(NOH)  C (N,HC6HÖ)-CN  ent- 
steht, wenn  man  die  berechneten  Mengen  Glyoxylylcyanidhydrazon  und  salzsaures 
Hydroxylamin  nebt  einigen  Tropfen  Salzsäure  so  lange  in  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflusskühler  kocht,  als  der  dabei  entstehende,  gelbe  Niederschlag  sich 
noch  vermehrt.  —  Citronengelbe,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei  240°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Alkalien  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  mit  gelber 
Farbe,  letztere  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert  Durch  Chlor- 
phosphor werden  dem  Hydrazoxim  die  Elemente  des  Wassers  entzogen. 

Methylphenylhydrazoxime  entstehen  wie  die  Hydrazoxime,  wenn  man  statt 
Phenylhydrazin  Methylphenylhydrazin  anwendet.  Diese  Verbindungen  sind  orange- 
gelb, sind  leichter  löslich  und  schmelzen  niedriger  als  die  entsprechenden  Hydraz- 
oxime ;  auch  lösen  sie  sich  schon  in  verdünnter  Salzsäure  auf.  Durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  erleiden  sie  dieselben  Zersetzungen  wie  die  Hydrazoxime. 

Methylglyoxal-au>-Methylphenylhydraz oxim,  CH,- C^NjHjCCgHj)* 
CH(NOH),  entsteht,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Nitrosoaceton  mit 
einer  Lösung  von  Methylphenylhydrazinsulfat  und  Natriumacetat  versetzt,  als 
gelbes,  rasch  erstarrendes  Oel.  —  Orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmp.  148°. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt. 

Mesoxalaldehyd  •  aoxo  -  methylphenylhydrazondioxim  (Dinitroso- 
acetonmethylphenylhydrazon),  C  H (N O H)  C(N,C  H,C6H5)  •  C  H (N O H),  entsteht 
wie  die  vorige  Verbindung  bei  Anwendung  von  Dinitrosoaceton.  —  Orangegelbe 


Digitized  by  Google 


262 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  137°.  Die  braunrothe 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett 
gefärbt.  Durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht  ein  Acetat  CH 
(NO-CaH,0)'C(N1CHlC6Hi)-CN  in  gelben  bei  121'5°  schmelzenden  Nadeln, 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  in  ein  in 
gelben  Nädelchen  krystallisirendes  Hydrazoxim,  CH(NOH)C(N2CH3C6H5)'CN, 
vom  Schmp.  178°  übergehen. 

Versetzt  man  das  Hydrazondioxim,  in  der  siebenfachen  Menge  käuflichen 
Acetons  gelöst,  mit  7  Thln.  concentrirter  Salzsäure,  so  wird  nach  Beendigung 
der  von  selbst  eintretenden  Reaction  durch  Wasser  Glyoxylcyanid-o-methylphenyl- 
hydrazon,  CHOC(N2CH,C6H5)CN  (Schmp.  1 135°),  gefällt.  Dasselbe  geht 
durch  Hydroxylamin  in  das  oben  erwähnte,  bei  178°  schmelzende  Hydrazoxim 
über.  Ahrens. 

Nitroverbindungen.*)  Man  versteht  darunter  organische  Verbindungen,  in 
welchen  direct  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Gruppe  —  NO|,  die  sog.  Nitrogruppe,  ersetzt  ist.  Die  Bindung  wird  vermittelt 
durch  den  Stickstoff  zum  Unterschied  von  den  isomeren  Salpetrigsäureestern,  in 

*)  i)  Dessaignes,  Ann.  <L  Chem.  79,  pag.  374;  Brbdt,  Ber.  15,  pag.  2318.  2)  Champion, 
Pellet,  Bull   de  la  soc.  chim.  24,  pag.  449.    3;  Tassinari,  Ber.  11,  pag.  2031.    4)  Lewko- 
witsch,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  20,  pag.  161.    5)  Liebig.  Ann.  d.  Chem.  95,  pag.  284. 
6)  E.  Beckmann,  Ber.  19,  pag.  993.   7)  Lobry  de  Bruyn,  Ber.  19,  pag.  1370.   8)  Schischkow, 
Ann.  d.  Chem.  119,  pag.  247.    9)  Behrend,  Ann.  d.  Chem.  229,  pag.  32.    10)  Chancel,  Bull, 
de  la  soc.  chim.  31,  pag.  503.    11)  Marignac,  Ann.  d.  Chem.  38,  pag.  16.    12)  Benedikt, 
Ann.  d.  Chem.  184,  pag.  255.    13)  Kui.lhem,  Ann.  d.  Chem.  163,  pag.  231;  Kachler,  eben- 
da 191,  pag.  155.    14)  Friedlander,  Lazarus,  Ann.  d.  Chem.  229,  pag.  233;  Friedländer, 
Mähly,  ebenda  229,  pag.  210.    15)  Simon,  Ann.  d.  Chem.  31,  pag.  269;  Blyth  u.  Hofmann, 
Ann.  d.  Chem.  53,  pag.  297.    16)  V.  Meyer,  Ann.  d.  Chem.  171,  pag.  32.    17)  V.  Meyer, 
Ann.  d.  Chem.  171,  pag.  21.    18)  Tscherniak,  Ann.  d.  Chem.  180,  pag.  155.    19)  Priebs, 
Ann.  d.  Chem.  225,  pag.  321.    20)  V.  Meyer,  Locher,  Ann.  180,  pag.  163.    21)  V.  Meyer, 
Ann.  d.  Chem.  214,  pag.  328.    22)  Chancel,  Ber.  16,  pag.  1495.    23)  G.  Chancel,  Ber.  18, 
pag.  217  R. ;  Compt.  rend.  100,  pag.  601.    24)  V.  Meyer,  Ber.  9,  pag.  701.  25)  Berthelot, 
Bull,  de  la  soc.  chim.  31,  pag.  354.    26)  Berthelot,  Ann.  d.  chim.  [5]  9,  pag.  316;  Bull, 
de  la  soc.  chim.  28,  pag.  533.    27)  Spindler,  Ann.  d.  Chem.  224,  pag.  283.    28)  Laubrn- 
h eimek  ,  Ber.  9,  pag.  1828.    29)   Lauben  KElMKR,  Ber.  11,  pag.  1155.    30)  Hepp,  Ann.  d. 
Chem.  215,  pag.  345.    31)  Hübnkr,  Ann.  d.  Chem.  222,  pag.  73.    32)  Hübner  u.  Mknsching, 
Ann.  d.  Chem.  210,  pag.  343.    33)  Salkowsky,  Ann.  d,  Chem.  163,  pag.  55.    34)  Stoehr, 
Ann.  d.  Chem.  225,  pag.  87.    35)  Ree.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  2,  pag.  237.    36)  ZlNIN, 
Ann.  d.  Chem.  44,  pag.  283;   Journ.  f.  prakt  Chem.  27,  pag.  149.    37)  Merz  u.  Weith, 
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welchen  der  Sauerstoff  als  bindungvermittelndes  Element  fungirt.  Ganz  allge- 
mein findet  also  die  Constitution  der  Nitroverbindungen  ihren  Ausdruck  in  der 
Formel  R  —  NO,,  die  der  Salpetrigsäureester  in  der  Formel  R  —  O-NO.  Von 
letztern  unterscheiden  sich  die  Nitrokörper  in  charakteristischer  Weise  durch  ihr 
Verhalten  bei  der  Reduction.  Während  hierbei  die  Salpetrigsäureester  zerfallen 
in  Ammoniak  und  eine  Hydroxylverbindung,  findet  ein  solcher  Zerfall  nicht  statt 
bei  den  Nitrokörpern,  vielmehr  gehen  dieselben  über  in  die  Amidokörper;  jede 
Nitrogruppe  NO,  liefert  eine  Amidgruppe  NH,. 

Die  Nitrogruppe  ist  von  saurem  Charakter;  ihr  Eintritt  verleiht  indifferenten 
Körpern  den  Charakter  von  Säuren,  wie  den  Nitroäthanen,  verstärkt  den  säure- 
ähnlichen Charakter,  so  in  den  Phenolen  und  vermag  in  Verbindungen  von 
basischem  Charakter  diesen  völlig  aufzuheben,  so  im  Dinitranilin.  Indifferenten 
Körpern  saure  Eigenschaften  zu  verleihen  vermag  die  Nitrogruppe  indess  nur 
dann,  wenn  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  sie  sich  anlagert,  noch  Wasserstoff 
enthält,  welcher  dann  unter  ihrem  Einfluss  gleich  Säurewasse rstoft  die  Fähigkeit 
erhält,  durch  Metalle  vertretbar  zu  sein.  Je  nach  dem  Vorhandensein  von  zweien, 
von  einem  oder  gar  keinem  solchen  vertretbaren,  mit  der  Nitrogruppe  am  gleichen 
Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoffatom  unterscheidet  man  primäre,  secun- 
däre  und  tertiäre  Nitroverbindungen,  zu  welch'  letzteren  naturgemäss  sämmtltche 
Nitrokörper  der  aromatischen  Reihe  gehören.  Die  tertiären  Nitroverbindungen 
indifferenter  Körper  sind  natürlich  gleichfalls  indifferent,  welche  Indifferenz  auch 
die  grosse  Verschiedenheit  bedingt  im  chemischen  Verhalten  der  Nitroderivate 
der  fetten  und  der  aromatischen  Reihe. 

Auch  in  der  Bildungsweise  der  Nitroverbindungen  zeigen  die  Körper  der 
Benzolreihe  auffallende  Verschiedenheit  von  den  Fettkörpern.  Am  allgemeinsten 
vollzieht  sich  die  Bildung  von  Nitrokörpern  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen,  wobei  unter  Bildung  von  Wasser  die 
NO,  •  gruppe  eintritt  an  Stelle  von  Wasserstoff: 

R  H  +  HNOj  =  R'NO,  -+-  HsO. 

Die  Reaction  wird  vielfach  befördert  durch  die  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  zur  Bindung  des  auftretenden  Wassers  dient  und  findet 
fast  ausnahmslos  statt  in  der  aromatischen  Reihe;  die  Körper  der  Fettreihe  hin- 
gegen erscheinen  nur  in  vereinzelten  Fällen  hierzu  befähigt. 

Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 

In  der  Fettreihe  kennt  man  nur  Nitroderivate  von  Kohlenwasserstoffen  — 
die  Nitroäthane,  C„H2n+i(NO,),  und  Nitroalkylene,  C„H2ll_i(NO,)  —  sowie 
Nitrosäuren.  Von  letzteren  lassen  sich  einige  höhere  Fettsäuren  auf  dem  Wege 
der  directen  Nitrirung  darstellen,  so  die  Nitroisovaleriansäure,  C4H8(NO,)COOH 
(i),  die  Nitrostearinsäure,  C,  6HS0(NO,)COOH  (2);  indess  bestreitet  Lkwkowitsch 
(4)  die  Bildung  von  Nitroderivate n  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stearinsäure,  sowie  aut  Capronsäure.  Bekannt  ist  auch  die  Bildung  der  sogen. 
Knallsäure  resp.  des  Knallquecksilbers,  CHg(NO,).CN(?),  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Queck silberoxyd  auf  Alkohol  (5,  6,  7). 

Im  übrigen'  wurde  directe  Nitrirung  in  der  Fettreihe  nur  noch  in  vereinzelten 
Fällen  beobachtet  bei  einigen  Körpern,  wie  die  Bildung  von  Tetranitromethan 
(Nitrokohlenstoff),  C(NO,)4,  beim  Lösen  von  Nitroform,  CH(NO,)s,  in  einem 
erhitzten  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure, 
von  Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure),   C4H,(NO,)N,0, ,  bei  Einwirkung  von 
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rauchender  Salpetersäure  auf  Barbitursäure.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  einer  Methylgruppe  zur  Carboxylgruppe  aus  Methyl- 
uracil,  C  H6N2Oa,  die  Nitrouracilcarbonsäure,  C  Ha(NOi)Na04  (9).  Unter 
solch'  gleichzeitig  oxydirender  Wirkung  der  Salpetersäure  liefern  die  kohlenstoff- 
reicheren  Ketone  (CnH^ri-H/nCO  mit  concentrirter  Salpetersäure  neben  den  bei 
der  Oxydation  zu  erwartenden  Fettsäuren  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe, 
CnH2n-t-2>  so  entsteht  das  unsymmetrische  Dinitroäthan,  CH3 'CH(NOa)a,  aus 
Diäthylketon,  (C9H6)sCO,  (10)  das  a-Dinitropropan,  CH3  •  CHa  •  CH(NOa)a,  aus 
Butyron,  (CsH7)aCO,  (10)  etc.  Auf  noch  tiefer  eingreifender,  zersetzenderer 
Wirkung  der  Salpetersäure  beruht  die  Bildung  vonDichlordinitromethan,  C(NOa)Cla, 
aus  Napthalindichlorid  (11),  von  Tribromdinitropropionsäure  aus  Tribromphloro- 
glucin  (12),  von  Dinitrocapronsäure  bei  anhaltendem  Kochen  von  Kampfer  mit 
Salpetersaure  (13)  etc.  Endlich  wurde  noch  in  einigen  Fällen  der  Eintritt  einer 
Nitrogruppe  in  die  fette  Seitenkette  einer  aromatischen  Verbindung  beobachtet 
bei  der  Zimmtsäure  und  dem  Styrol.  Die  m-Nitrozimmtsäure  giebt  beim  weiteren 
Nitriren  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  a-Meta-dinitrozimmt- 

säure,  CÄH4(N02)-CH  =  C(NOa)-COaH;  ebenso  verhält  sich  die  p-Nitrozimmt- 
säure  (14).  Das  Styrol  liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Nitrostyrol, 
«o-Phenylnitroäthylen,  CÄH5  •  CH:CH(NOa)  (15). 

Hiermit  dürften  die  Fälle  der  directen  Nitrirung  von  Körpern  der  Fettreihe 
so  ziemlich  erschöpft  sein.  Die  so  erhaltenen  Nitroverbindungen  stehen  meist 
vereinzelt  da  und  wurden  grossentheils  durch  Zufall  erhalten.  Eine  Gewinnungs* 
methode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  bildet  also  die  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  der  Fettreihe  nicht.  Dagegen  bietet  sich  eine  solche  in  der  Behandlung 
von  Alkylhalogeniden,  am  besten  Jodiden,  mit  salpetrigsaurem  Silber  (nach 
V.  Meyer).  Sie  führte  namentlich  zur  Darstellung  der  Nitroäthane;  Nitrosäuren 
entstehen  nur  aus  gewissen  halogensubstituirten  Fettsäuren  mitteist  Silbernitrit: 

CH3.J  h-  /  gNOa  =  CH,.NOa  -+-  AgJ, 

CHj-J  —  CH2—  COOH  -+-  AgNOs  =  CHaNO,—  CHa  —  COOH+  AgJ. 

Diese  Reaction  verläuft  indess  keineswegs  so  glatt  im  Sinne  vorstehender 
Gleichungen.  Neben  den  Nitrokohlen Wasserstoffen  entstehen  meist  grössere  oder 
geringere  Mengen  der  isomeren  Salpetrigsäureester,  oft  fast  ausschliesslich,  und 
ist  deren  Bildung  namentlich  abhängig  von  der  Natur  des  Halogenalkyls.  Im 
allgemeinen  entsteht  um  so  mehr  des  Nitrokörpers,  je  höher  das  mit  Halogen 
verbundene  Kohlenstoftatom  hydrogenisirt  ist  und  umgekehrt.  So  liefert  Methyl- 
jodid  mit  Silbernitrit  ausschliesslich  Nitromethan  (16),  Aethyljodid  dagegen  Nitro- 
äthan  und  Aethylnitrit  in  ziemlich  gleichem  Mengenverhältniss  (17),  ebenso  dessen 
nächste  Homologen,  während  das  Tertiär-butyljodid  im  wesentlichen  Salpetrig- 
säureester liefert  und  nur  sehr  wenig  Nitrobutan  (18).  Die  vorwiegende  Bildung 
von  Salpetrigsäureestern  läuft  also  parallel  mit  der  Leichtigkeit  der  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  unter  Bildung  von  Alkylenen  und  könnte  man  demnach 
die  Esterbildung  betrachten  als  die  Folge  der  Alkylenbildung,  beruhend  auf  der 
Addition  von  salpetriger  Säure  an  die  in  erster  Phase  entstandenen  Alkylene  (18); 
doch  entsteht  im  Widerspruch  mit  den  Additionsregeln  aus  Propyljodid  nur  Pro- 
pylnitrit  und  Nitropropan,  kein  Isopropylderivat. 

Zur  Darstellung  der  Mono  nitro  derivate  nach  dieser  Metho  de  geht  man  meist  von 
den  Joduren  aus,  in  seltenen  Fällen  von  Broraürcn.  Um  die  Anfangs  oft  sehr  heftige  Reaction 
zu  mildern,  kann  man  dem  Silbernitrit  Sand  zumischen  und  unter  Anwendung  eines  RUckfluss- 
kühlcrs  das  Jodid  zutropfen  lassen;  zum  Schluss  unterstützt  man  durch  Wärme.    Die  Trennung 


Digitized  by  Google 


Nitroverbindungen. 


265 


von  Nitroderivat  und  Salpetrigsäureester  bietet  wenig  Schwierigkeiten,  da  letztere  bedeutend 
niedriger  sieden,  ebenso  auch  etwa  betgemengte  Alkylene.  Auch  die  Säuronatur  der  Nitrokörper 
lässt  sich  mit  Vortheil  benutzen  zu  ihrer  Abscheidung ;  mit  alkoholischer  Natronlauge  scheiden 
sich  in  Alkohol  schwer  lösliche  Natronsalze  ab. 

Die  Nitroäthane  sind  farblose,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Flüssigkeiten, 
die  sich  von  den  isomeren  Salpetrigsäureestern  unterscheiden  durch  ihr  höheres 
speeifisches  Gewicht,  ihren  bedeutend  höheren  Siedepunkt,  sowie  ihre  Beständig- 
keit gegen  Alkalien.  Wie  alle  Nitrokörper  sind  sie  mehr  oder  weniger  explosiv, 
besonders  bei  raschem  Erhitzen.  Beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi, 
also  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Essigsäure  und  Eisen)  bleibt  die  Kohlenstoff-Stick- 
stoffbindung meist  erhalten  und  es  entstehen  durch  Uebergang  der  Nitrogruppe 
in  die  Amidogruppe  —  NH,  Alkoholbasen: 

CHsN02  +  3H2  =  CH8.  NH2  -+-  2H20. 

Die  Nitroäthane  besitzen  einen  säureähnlichen  Charakter,  indem  der  mit 
der  Nitrogruppe  am  gleichen  Kohlenstoffatom  befindliche  Wasserstoff  leicht  durch 
Metall  vertreten  werden  kann,  doch  nie  mehr  als  1  Atom  auf  einmal.  Bei  der 
Unlöslichkeit  der  Natriumsalze  in  Alkohol  erfolgt  besonders  leicht  die  Vertretung 
von  Wasserstoff  durch  Natrium  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Natron: 

CHs.CH2(N09)-r-NaOC,H5  =  CH8.CHNa(N02)-r-C8H5OH. 

Dieser  säurebildende  Einfluss  der  Nitrogruppe  wird  natürlich  noch  erhöht 
durch  den  Eintritt  einer  zweiten  Nitrogruppe  oder  von  Halogen,  erstreckt  sich 
aber  stets  nur  auf  den  am  gleichen  Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoff. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt  unterscheidet  man  primäre  RCH2(NOa), 

R  R 
secundäre  £CH(NOa)  und  tertiäre  R,C(NO..)  Nitroäthane,  je  nachdem  die- 

Ka 

selben  zwei,  eines  oder  gar  kein  vertretbares  Wasserstoffatom  am  gleichen  Kohlen- 
stoffatom mit  der  Nitrogruppe  enthalten.  Nur  die  beiden  ersteren  zeigen  natürlich 
sauren  Charakter,  während  die  tertiären  Nitroäthane  indifferente  und  in  Alkalien 
unlösliche  Körper  vorstellen. 

Wie  hinsichtlich  der  Bildung  von  Natriumverbindungen  zeigen  primäre  Nitro- 
paraffine  auch  in  ihrer  Reactionslähigkeit  mit  Aldehyden  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Malon-  und  Acetessigestcrn,  bei  welch'  letzteren  die  Carbonylgruppen  in  Be- 
zug auf  Beweglichkeit  der  Methylenwasserstoffatome  die  gleiche  Rolle  spielen, 
wie  hier  die  Nitrogruppe.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitro- 
methan  und  etwas  Chlorzink  auf  160°  Nitrostyrol  (Phenylnitroäthylen),  mit  Nitro- 
äthan  wird  Phenylnitropropylen  gebildet  (19): 

C6H5CHO  -f-  CH3  N02  =  C6H  -CH:CH(N02)  +  HaO, 
C6H&-CHO  -hCH3-CH2N02=C6Hö.CH:C(N02).CH,-hHaO. 
Beim  Behandeln  der  Alkalisalze  der  primären  und  secundären  Nitroäthane 
mit  Chlor  resp.  Brom  tritt  Halogen  an  die  Stelle  des  Natriums  und  man  erhält 
chlor-  resp.  bromsubstituirte  Nitrokörper: 

CH5-CHNa(NOä)  h-  Br2  =  CH3  CHBr(N02)  NaBr, 
(CH3)2CNa(NO  )  +  Br,  =  (CH3)2CBr(NOa)  NaBr. 

Auf  diese  Weise  entsteht  aus  einem  secundären  Nitroäthan  ein  indifferenter 
Körper,  aus  einem  primären  dagegen  ein  halogensubstituirtes  Nitroaethan  secun- 
däfer  Natur,  das  noch  ein  vertretbares  H-Atom  enthält,  stark  saure  Eigenschaften 
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zeigt  und  leicht  Metallsalze  bildet,  aus  welchen  dann  durch  Halogen  neue  und 
zwar  jetzt  indifferente  dihalogensubstituirte  Derivate  gewonnen  werden  können : 

CHs  CHBr(NOa)  -+■  NaOC,Hs  =  CH,-CNaBr(NO,)  -+-  C,H5OH, 
CH,CNaBr(NO,)  ■+-  Brv  =  CH^CBr^NO,)  -+-  NaBr.  ' 

Demnach  liefert  ein  primäres  Nitroäthan  bei  abwechselnder  Behandlung  mit 
Alkali  und  Brom  zunächst  ein  saures  Monobromderivat,  dann  ein  indifferentes 
Dibromderivat,  ein  secundäres  Nitroäthan  dagegen  nur  ein  und  zwar  indifferentes 
Monobromderivat.  Tertiäre  Nitrokörper  vermögen  natürlich  keine  Bromderivate 
zu  bilden. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Salzsäure  unterscheiden  sich  gleichfalls  die  pri- 
mären und  secundären  Nitroäthane.  Während  letztere  verharzen  (20),  zerfallen 
erstere  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140°  unter  Wasseraufnahme  glatt  in  eine 
Fettsäure  und  Hydroxylamin: 

CH3  CHa(NO,)  +  H,0  =  CH3.COOH  -h  NHjOH. 

Am  interessantesten  indess  ist  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  resp.  salpetrigsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Während  auch  hier  wieder 
die  tertiären  Nitroäthane  gleich  den  tertiären  Aminen  indifferent  sich  zeigen,  auch 
keinerlei  Färbung  geben,  erhält  man  aus  den  primären  und  secundären  Körpern 
Nitrosoderivate.  Je  nach  ihrer  Abstammung  von  primären  oder  secundären  Nitro- 
äthanen  zeigen  sie  noch  den  Charakter  von  Säuren  und  werden  Nitrolsäuren 
genannt: 

CHj.CH4(NO,)  +  HNO,  =  CH3-CH(N 0)(NO,) 4-  H,0 

Aethylnitrolsäure, 

oder  sind  indifferent  und  führen  den  Namen  Nitrole: 

(CH3)S.  CH(NO,)  +  HNO,  =  (CHs)2C(NO)(NO„)  -+-  HaO 

Isopropylnitrol. 

Nitro  1  sfiurcn.  Zur  Darstellung  der  Nitrolsäuren  mischt  man  die  primären  Nitroäthane 
mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  in  concentrirter  Kalilauge  und  setzt  verdünnte 
Schwefelsäure  tu.  Die  Lösung  färbt  sich  anfangs  intensiv  roth,  die  Farbe  der  Alkalisalze  der 
Nitrolsäuren ,  welche  bei  Säureübcrschuss  verschwindet.  Ausserdem  entstehen  Nitrolsäuren  noch 
aus  den  Dibromnitroäthanen  (s.  oben)  mit  Hydroxylamin  und  wären  demnach  als  Isonitroso- 
oder  Oximidoverbindungen  aufzufassen: 

CH,.  CBra(NO,)  +  NH,OH  =  C  H,.C^Jq0H+  2HBr. 

Die  Nitrolsäuren  sind  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte,  feste,  krystalli- 
nische  Körper,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Sie  sind 
starke  Säuren  und  lösen  sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  (charak- 
teristische Reaction)  zu  wenig  beständigen  Salzen.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zerlegt  sie  schon  in  der  Kälte  in  Fettsäure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Durch 
Reductionsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  gleichfalls  zerlegt  in  Fett- 
säure und  Hydroxylamin.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  aber  entstehen 
Körper,  welche  wohl  den  Azokörpem  der  Benzolreihe  entsprechen,  so  aus  Aethyl- 
nitrolsäure die  sogen.  Aethylazaurolsäure,  Nitrosoazoäthan  <?),  CH.,.CH(NO)-N 
=  NCH(NO)CH,  (21). 

Die  Nitrole,      C(NO)(N02),  entstehen  in  gleicher  Weise  aus  secundären 

Nitroäthanen,  wie  die  Nitrolsäuren  aus  primären  und  sind  aufzufassen  als  Nitroso- 
Nitroverbindungen.  Wie  bei  den  Nitrolsäuren  eine  dunkclrolhe,  so  tritt  hier  eine 
dunkelblaue  Färbung  auf. 

Die  Nitrole  sind  ebenfalls  feste,  und  in  festem  Zustande  farblose,  krystalli- 
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nische  Körper,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  schmelzen 
(charakteristische  Reaction).  Auch  ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloro- 
form sind  blau.  Es  sind  indifferente,  neutrale  Körper,  die  sich  weder  in  Wasser 
und  Säuren,  noch  in  Alkalien  lösen.  Chromsäure  oxydirt  sie  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Dinitroäthanen. 

Die  Dinitroverbindungen  der  Fettreihe  enthalten  beide  Nitrogruppen 
zumeist  an  ein  und  demselben  Kohlenstoffatom,  entsprechen  also  der  allgemeinen 
Formel  R-CH(NOa)8  resp.  RR1C(NO,)2,  und  entstehen,  wie  bereits  oben  er- 
wähnt, bei  directer  Nitrirung  von  Ketonen  unter  gleichzeitiger  Spaltung  derselben 
und  in  ähnlicher  Weise  auch  aus  alkylirten  Acetessigestern  (22),  sowie  aus  secun- 
dären  Alkoholen  (23)  mit  Ausnahme  des  Isopropylalkohols,  indem  hierbei  durch 
die  gleichzeitig  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  ebenso  Spaltung  erfolgt,  wie 

CH  >CH  «CH  \ 

bei  den  Ketonen.  So  entsteht  aus  Methylbutylcarbinol,       *'  '^.jj^CHOH, 

das  Dinitrobutan,  CH8CH8CH8CH(N08)8.  Die  alkylirten  Acetessigester 
geben  Dinitroäthan,  Essigsäure  und  Kohlensäure: 

CH3COC(R)HC08C3Hs  giebt  C(R)H(NO,),  -+-  CH3- CO,H  -+-  CO,. 

Nach  der  Methode  von  V.  Meyer  können  Dinitrokörper  erhalten  werden  aus  den  Mono- 
nitroderivaten,  indem  man  dieselben  mittelst  Alkali  und  Brom  Uberführt  in  Monobromnitroderi- 
vate  und  diese  mit  salpetrigsaurem  Kali  behandelt.  Man  löst  iu  diesem  Zweck  das  Monobrom- 
nitroäthan  in  Alkohol,  tUgt  Kaliumnitrit  in  concentrirter  wässriger  Lösung  zu  und  hierauf  alko- 
holische Kalilauge,  worauf  die  Abscheidung  des  Dinitroproductes  als  Kalisalz  erfolgt,  das  dann 
mittelst  Schwefelsäure  den  freien  Dinitrokörper  liefert: 

CH,CHBr(NO,)  +  KOH+  KNO,  =  CH,-  CK(NO,),  -+-  KBr  -|-  H,0. 

Die  gleichen  Dinitroäthane  entstehen  auch  aus  den  Nitrolen  bei  der-Oxydation 
mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung: 

(CH3)2C(NO)(N02)  +  O  =  CHS),.C  (NOa)8. 

Aus  Alkyldihalogeniden  und  Silbernitrit  könnten  solche  Dinitroverbindungen 
nicht  dargestellt  werden. 

Die  Dinitroäthane  sind  theils  flüssige,  theils  feste  Körper,  enthalten  die  beiden 
Nitrogruppen  nach  Art  ihrer  Entstehung  meist  am  gleichen  Kohlenstoffatom  und 
zeigen  stark  saure  oder  neutrale  Eigenschaften,  je  nachdem  ihre  Zusammensetzung 

der  allgemeinen  Formel  R-CH(NOa)8  oderR  C(NOa)2  entspricht,  je  nachdem 

sie  also  noch  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten  oder  nicht.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geben  sie  ihre  beiden  Stickstoffatome  als  Hydroxylamin 
ab  unter  Uebergang  in  Aldehyde  resp.  Ketone  (24): 

CH3-CH(N08)J  +  4Hj  =  CH  -CHO-+-  2NH8OH  +  H80, 
(CH3)8C(N02)2  -+■  4H8  =  (CH3)8CO  -+-  2NH2OH  4-  HaO. 
Diese  Produkte  können  indess  weitere  Umsetzungen  erleiden  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Fettsäure  z.  B. : 

CH3  CHO  -h  NHjOH  =  CHj  COOH  -4-  NH3. 

Aromatische  Nitrokörper. 
Im  Gegensatz  zur  Fettreihe  gehört  es  zu  den  allgemeinsten  Eigenschaften 
aller  Köiperklassen  der  aromatischen  Reihe,  mittelst  Salpetersäure  leicht  Nitro- 
substitutionsprodukte  zu  liefern,  eine  Reaction,  wie  sie  von  gleich  allseitiger  An- 
wendbarkeit sich  kaum  wiederfinden  dürfte.  Selbst  so  leicht  der  Oxydation  unter- 
liegende Körper  wie  Aldehyde  und  Ketone  werden,  wenigstens  bei  Vermeidung 
zu  grosser  Temperaturerhöhung,  zunächst  nitrirt.    Die  Nitrirung,  der  Eintritt  der 
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Nitrogruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff,  erfolgt  stets  im  Benzolkern,  nie  in  der 
Seitenkette,  ausgenommen  bei  der  m-  und  p-Nitrozimmtsäure  (14)  und  dem  Styrol 
(15).  Bezüglich  der  Ausbeuten  sind  die  Resultate  meist  sehr  befriedigend,  wenn 
auch  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von  Isomeren  deren  Reindarstellung  oft  er- 
schwert wird. 

Fast  alle  NitrokÖrper  lösen  sich  mehr  oder  minder  leicht  in  concentrirter 
Salpetersäure,  dagegen  wenig  in  Wasser.  Man  kann  also  Nitroderivate  im  allge- 
meinen darstellen,  indem  man  den  zu  nitrirenden  Körper  in  concentrirte  Salpeter- 
säure einträgt  und  die  Lösung  nöthigenfalls  noch  erwärmt.  Bei  zureichender 
Concentration  fällt  dann  das  Nitrirungsprodukt  spontan  aus  oder  aber  es  erfolgt 
seine  Abscheidung  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  Ausnahme  der  in  Wasser  leicht 
löslichen  nitrirten  Sulfonsäuren. 

Zumeist  wird  concentrirte  oder  rauchende  Salpetersäure  benutzt  zur  Nitrirung.  Bei  einigen 
Körperklassen,  so  namentlich  bei  den  Amidokörpcrn  und  Phenolen,  sowie  den  Oxysäuren  erfolgt 
die  Nitrirung  so  leicht,  dass  gleich  mehrere  Nitrogruppen  eintreten  unter  Bildung  von  Di-  und 
Triderivaten.  Zur  Gewinnung  von  Monoderivaten  ist  dann  Verdünnung  der  Salpetersäure  noth- 
wendig;  man  verwendet  hierzu  Wasser  oder  Eisessig,  auch  Alkohol. 

Bei  dem  Nitrirungsvorgang  wird  für  jede  eintretende  Nitrogruppe  l  Mol.  Wasser  ausgeschieden : 

C6H6  +  HNOj—  C6IVNO,+  H,0, 
C6H4  CH,+  HNOj^CjHjCNO^-CH,-»-  3HaO. 

Durch  diese  Wasserbildung  wird  die  Wirkung  der  Salpetersäure  abgeschwächt.  Zur  Bindung 
des  Wassers  setzt  man  daher  vielfach  zweckmässig  concentrirte  Schwefelsäure  zu.  Trotzdem  sich 
die  aromatischen  Körper  auch  leicht  mit  starker  Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren  vereinigen,  so 
Uberwiegt  doch  bei  Anwendung  von  Salpeter-Schwefelsäure  zum  Nitriren  die  Wirkung  der 
Salpetersäure  jene<  der  Schwefelsäure,  da  bei  'cm  Nitrirungsprocess  viel  mehr  Wärme  frei  wird 
als  bei  dem  Uebergang  des  gleichen  Körpers  in  die  Sulfonsäure  (25). 

Die  beim  Nitrirungsvorgang  auftretende  Wärme  überwiegt  auch  bei  weitem 
die  bei  Bildung  von  Salpetrigsäureestern.    Es  werden  entwickelt  (26): 

bei  der  Bildung  von  Nitrobenzol,  C6H:.-NOa  36  6  Calor. 

„     „        „        „    Benzolsulfonsäure.  CsHr)-SOjH  weniger  als  14*4 

„     „        „        „    Salpetrigsäureäthylester,  C2H5-0-NO.    .    .     62  „ 

Zur  Darstellung  von  höher  nitrirten  Produkten,  von  Di-  oder  Trinitroderivaten,  ist  es  oft 
nöthig,  die  zu  nitrirende  Substanz  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  kochen  oder 
sie  in  Salpeter-Schwefelsäure  (1:1 — 2)  einzutragen  und  event.  gleichfalls  zu  erhitzen.  Auch  im 
geschlossenen  Rohr  kann  man  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwefelsäure  erhitzen, 
aber  nur  kurze  Zeit,  da  sonst  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  leicht  Ver- 
brennung erfolgt.  Mehr  als  vier  Atome  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  zu  ersetzen  ist  bis 
jetzt  nicht  gelungen. 

Halogensubstituirte  Körper  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Brombenzol,  lassen 
sich  häufig  noch  leichter  nitriren  als  ihre  Stammsubstanz,  während  umgekehrt 
die  Chlorimng  eines  Nitrokörpers  nur  schwer  erfolgt  und  unter  Anwendung  eines 
sogen.  Chlorüberträgers  wie  Chlorantimon  oder  Eisenchlorid.  Der  Eintritt  der 
Nitrogruppe  in  bereits  anderweitig  substituirte  aromatische  Körper  findet  statt  je 
nach  der  Natur  des  vorhandenen  Substituenten  in  p-  resp.  o-  oder  in  m-Stellung 
zu  letzterem.  Die  Bildung  eines  p-  resp.  o-Derivates  oder  beider  zugleich  erfolgt, 
wenn  der  vorhandene  Substituent  ein  Halogen  oder  mehr  basischer  Natur  ist: 
NH«,  OH,  CH,  etc.  Dagegen  entstehen  m-Derivate  bei  saurer  Natur  des  Sub- 
stituenten, wenn  also  Substituenten  vorhanden  sind  wie  C02H,  S05H,  CN, 
CHO,  CO-CHj  oder  bereits  eine  Nitrogruppe  selbst. 

Die  Bildungsbedingungen  der  NitrokÖrper  unterliegen  natürlich  bei  den  ein- 
zelnen Körperklassen  der  aromatischen  Reihe  verschiedener  Modificationen. 
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Bei  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  erfolgt  die  Nitrirung  um 
so  leichter,  je  weniger  Wasserstoff  die  Substanz  enthält  im  Verhältniss  zum  Kohlen- 
stoff. Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  Benzol  ein  Dinitroderivat, 
Naphtalin  dagegen  unter  gleichen  Umständen  Trinitronaphtalin.  Auch  mit  der 
Anzahl  der  Seitenketten  scheint  die  Nitrirungsfähigkeit  zu  wachsen.  Concentrirte 
Salpetersäure,  welche  Toluol  in  der  Kälte  in  Nitrotoluol,  C6H4(NOj)CH3,  über- 
führt, erzeugt  bei  gleicher  Concentration  und  unter  gleichen  Bedingungen  aus 
Xylol  viel  Dinitroxylol,  C6Hj(NO,)a(CH,)2.  Andererseits  gelingt  es  im  Benzol 
nur  2  Atome  Wasserstoff  bei  gewöhnlichem  Druck  durch  die  Nitrogruppe  zu  er- 
setzen, während  das  Toluol,  wenn  auch  schwer,  in  Trinitrotoluol  übergeführt 
werden  kann  und  Xylol,  Mesitylen  u.  s.  w.  leicht  Trinitroderivate  liefern. 

Die  Ausführung  der  Nitrirung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  den  Kohlenwasserstoff  in 
starke  Salpetersäure,  spec.  Gew.  14— I  "5,  einträgt  oder  aber  umgekehrt  die  Säure  langsam  zu 
dem  Kohlenwasserstoff  giebt,  so  dass  letzterer  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Bei  den 
technischen  Processen  der  Nitrirung  wird  oft  SalpeterschwefelsHure  zur  Anwendung  gebracht ; 
so  geschieht  die  Darstellung  von  Nitrobenzol  im  Grossen,  indem  man  Salpeterschwefelsäure 
unter  Umrühren  zu  Benzol  messen  lässt.  Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Rcactions- 
fähigkeit  des  zu  nitrirenden  Kohlenwasserstoffs  kann  die  Concentration  der  Säure  wechseln.  Je 
stärker  die  Säure  ist,  um  so  rascher  und  um  so  vollständiger  verläuft  natürlich  der  Nitrirungs- 
process,  doch  kann  bei  genügend  langer  Wirkungsdauer  auch  mit  einer  verdünnten  Säure  voll- 
ständige Nitrirung  erzielt  werden;  indess  existirt  für  eine  wässrige  Säure  eine  Grenze  ihrer 
Wirkungsfähigkeit.  So  wird  aus  Benzol  (1  Thl.)  beim  Erhitzen  mit  2  Thln.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  15)  und  10  Thln.  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  selbst  nach  fünfmal 
24  Stunden  keine  Spur  Nitrobenzol  gebildet  (27).  Für  Benzol  und  einige  andere  Körper  wurde 
die  Abhängigkeit  des  Nitrirungsverlaufs  von  der  Concentration  der  Säure  durch  SriNW-KR  unter- 
sucht (27).  Zu  starke  Reactionswärme  ist  im  allgemeinen  durch  Kühlung  zu  mässigen,  um  der 
oxydirenden  Wirkung  heisser  Salpetersäure  auf  Scitenketten,  wobei  letztere  in  Carboxyl  Ubergehen 
können,  vorzubeugen. 

Die  Mononitroderivate  entstehen  hauptsächlich  beim  Operiren  in  der 
Kälte;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sieden  grösstenteils  unzersetzt. 

Die  Dinitroderivate  bilden  sich  meist  erst  in  der  Hitze;  sie  sind  nicht 
flüchtig.  Manche  derselben  verbinden  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen z.  B.  p-Dinitrobenzol  mit  Naphtalin,  sym.  m-Dinitrotoluol  mit  Benzol, 

CgHj'NOj-NOj'CHj-CjHg,  etc.  Die  o-Dinitroderivate  tauschen  beim  Behandeln 
mit  Natronlauge  (28)  oder  Ammoniak  (29)  eine  der  Nitrogruppe  aus  gegen  Hydroxyl 
resp.  die  Amidogruppe: 

C^.NCVNO,  -+-  NaOH  =  C€N4  Nba  ok  -+-  NaNOa, 

C6H4  N,0,  N,08-f-NHa  =  C(;H4  ^Oj  NHj-t-HNO,. 

Die  Trinitroderivate  werden  meist  erst  mit  Salpeterschwefelsäure  ge- 
bildet, c-Trinitrobenzol  sogar  erst  beim  Erhitzen  von  m-Dinitrobenzol  mit  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäureanhydrid  im  Rohr  auf  80  —  120°  (30). 
Settenketten  werden  indess  beim  Nitriren  in  der  Hitze  oft  zu  Carboxyl  oxydirt. 
Die  Trinitrokohlen Wasserstoffe  geben  —  nicht  ohne  Ausnahmen  —  Additions- 
produkte mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  ebenso  mit  aromatischen  Amido- 
basen,  doch  scheinen  letztere  nur  gebildet  zu  werden  von  Trinitroderivaten  mit 
symmetrischer  Lagerung  der  Nitrogruppen  —  ausgenommen  Trinitromesitylen, 
das  sich  auch  nicht  mit  Kohlenwasserstoffen  verbindet  Die  Trinitroderivate  mit 
unsymmetrisch  gelagerten  Nitrogruppen  verhalten  sich  den  o-Dinitroderivaten  ähn- 
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lieh  und  tauschen  beim  Behandeln  mit  Basen  (Ammoniak,  Anilin  etc.)  eine  Nitro- 
gruppe  aus  gegen  einen  Basenrest  (30): 

C6H3«  NO,  -  fJo3-N*0,  +  NH,  =  CjH,-NOJ  NOJ  NH,  4-  HNO, 
o-TrinitrobenJol  m-Dinitranilin, 

C6H,(NO,),  -+-  CÄH5-NH,  =  CeHj-CNO^NHCeH,  -+-  HNO, 
a-Trinitrobenrol  Dinitrodiphenylatnin. 

Die  Phenole  können  weit  leichter  nitrirt  werden,  wie  denn  diese  Körper- 
klasse sich  auszeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Bildung  von  Substitutionspro- 
dukten überhaupt  Zur  Darstellung  von  Mononitrophenolen  muss  entweder  mit 
Wasser  verdünnte  Salpetersäure  in  Anwendung  kommen  oder  man  mischt  con- 
centrirte  Säure  mit  Eisessig  und  lässt  diese  Mischung  zu  einer  gut  gekühlten 
Lösung  des  Phenols  in  Eisessig  zumessen.  Gleichwohl  ist  die  gleichzeitige  Bildung 
höher  nitrirter  Produkte  oder  von  Harz  selten  völlig  zu  vermeiden.  Solche  Di- 
und  Trinitrophenole  werden  natürlich  erhalten  bei  Anwendung  einer  stärkeren 
Säure.  Zur  glatten  Nitrirung  der  Phenole  löst  man  dieselben  zweckmässig  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  stellt  also  Sulfonsäuren  derselben  dar  und  versetzt 
dann  deren  warme  Lösung  mit  concentrirter  Salpetersäure;  unter  Eliminirung  der 
Sulfongruppe  findet  dann  die  Bildung  von  Nitrophenolen  statt: 
CßHi  OH-r-  HsS04  =r-  CeH4  OH  SO,H  +  H,0, 

C6H4  OH  SOjH  +  HN03  =  CßH2  0H  N6,  N0,  N*02H-  2HsO -1- H,S04. 

Wie  die  Phenole  verhalten  sich  auch  die  Aether  derselben,  nur  dass  bei 
deren  Nitrirung  manchmal  zugleich  Verseifung  stattfindet. 

In  diesen  nitrirten  Phenoläthern,  den  Nitranisolen,  kann  die  Hydroxylgruppe 
leicht  ersetzt  werden  durch  die  Amidogruppe  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  auf  190—200°,  vorausgesetzt,  dass  die  Nitrogruppe  sich 
zur  alkylirten  (oder  acidirten)  Hydroxylgruppe  in  ortho-  oder  auch  para-Stellung 
befindet;  meta-Derivate  reagiren  nicht  in  dieser  Weise. 

C6H4  Nb,  dCH8  -hNH3  =  C6H4  Nb,-NH,-hCHsOH, 

C6H4  Nb,  OCH3  -1-  NH,  =  C6H4NO,  N*H,  +  CHs*OH. 

Bei  Gegenwart  mehrerer  Nitrogruppen ,  also  bei  Di-  oder  Trinitroderivaten, 
findet  dieser  Umtausch  noch  leichter  statt: 

C6HJ01CH,Na02Nb,-r-NHJ,  =  C6HsN1H,Nb,NO,-r-CH30H. 
Befinden  sich  indess  2  Nitrogruppen  in  o-Stellung  zu  einander,  so  kann,  wie 
in  den  o-Dinitrokohlenwasserstoffen,  eine  Nitrogruppe  durch  die  Amidogruppe  er- 
setzt werden: 

C6H, -ÖCHj-tfo,  1^0, -h  NH,  =  C6H,ÖCH,  l^H,  NO,-h  HNO,, 

C6Hs  ÖCH,  p}o,  NO,4-NH3  =  C6H,  dcHs  j}H,  NO-i-HNO,. 

Die  aromatischen  Amidoderivate  verhalten  sich  ganz  analog  den  Phe- 
nolen hinsichtlich  der  leichten  Bildung  von  Nitroprodukten,  sowie  ihrer  Reactions- 
fähigkeit  überhaupt,  indem  starke  Salpetersäure  sofort  höher  nitrirte  oder  harzige 
Produkte  erzeugt  Um  dies  zu  vermeiden,  wendet  man  Verdünnungsmittel  an, 
wie  Eisessig  oder  concentrirte  Schwefelsäure;  in  letzterem  Falle  nitrirt  man  also 
wie  bei  den  Phenolen  die  Sulfonsäuren,  deren  Sulfongruppe  durch  die  Nitrogruppe 
verdrängt  wird.  So  kann  man  Mononitranilin  darstellen,  indem  man  Anilin  resp. 
Anilinsulfat  in  viel  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  zu  dieser  Lösung 
die  berechnete  Menge  rauchender  Salpetersäure,  in  viel  concentrirter  Schwefel- 
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säure  gelöst  zugiebt.  Interessant  ist  dabei,  dass  die  Menge  der  angewandten 
Schwefelsäure  von  Einfluss  ist  auf  die  Bildung  der  Isomeren.  So  entsteht  beim 
Anilin  neben  dem  o-  und  p-Derivat  auch  das  m-Derivat  und  zwar  wächst  die 
Menge  des  letzteren  mit  der  zur  Anwendung  kommenden  Schwefelsäurequantität, 
so  dass  die  Bildung  von  o-  resp.  p-Derivat  schliesslich  nur  noch  untergeordnet 
stattfindet.  Nach  beendeter  Reaction  verdünnt  man  mit  Wasser  und  neutralisirt 
die  Säuren  behufs  Abscheidung  des  Nitroprpduktes. 

Meist  schlägt  man  indess  einen  andern  Weg  ein  und  nitrirt  überhaupt  nicht 
die  Amidokörper  selbst,  sondern  deren  Säurederivate,  die  sich  durch  glattere 
Reaction  und  Beständigkeit  gegen  Salpetersäure  auszeichnen.  Diese  Anilide 
geben  je  nach  der  Concentration  der  Salpetersäure  leicht  einfach  oder  mehrfach 
nitrirte  Produkte,  durch  deren  Verseifung  man  die  freien  Nitroamidoverbindungen 
erhält. 

C6H4.C1Hs  NH.COCHsh-HNOs  =  CäHs.CH,  N,0>  ^H-COCH,-f-HaO. 

Zur  Darstellung  der  Mononitraminen  ist  es  oft  zweckmässig,  Eisessig  als 
Verdünnungsmittel  anzuwenden,  sowie  zur  Vermeidung  jeglicher  Temperatur- 
erhöhung für  Kühlung  zu  sorgen,  auch  den  Nitrokörper  nicht  durch  Wasser  ab- 
zuscheiden, sondern  durch  vorsichtiges  Ausgiessen  des  Nitrirungsgemisches  auf 
Eis.  Dabei  erfolgt  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  fast  stets  im  Benzolkern  des 
Amidokörpers,  auch  dann,  wenn  das  Anilid  einer  aromatischen  Säure  nitrirt  wird: 

CBH4-NH-CO-C6H4  +  HNOj  =  C<H4'N01'NH-CO-CsH5  +  H,0, 

C6H4CHJ-N,H'CO-C6H5+2HNOJ=C6H1-CHJNb,-NO,NH-COCsH, 

-r-2H,0  (31). 

Doch  scheint  bei  Aniliden  von  aromatischen  Oxysäuren  das  Umgekehrte  die 
Regel  zu  sein,  die  Nitrogruppe  in  den  hydroxylirten  Benzolkern  des  Säurerestes 
einzutreten.  So  liefert  das  Salicylsäureanilid  beim  Nitriren  hauptsächlich  m-Nitro- 
salicylsäureanilid  (32): 

CeHs-NH-cb-C{H4-OH  +  HNO,  =  C6H5-NHC10-C6H,-OH'NbJ. 

Die  Carbonsäuren  werden  im  Gegensatze  zu  den  Hydroxyl-  und  Amido- 
derivaten  weniger  leicht  nitrirt;  sie  zeigen  in  diesem  ihrem  Verhalten  mehr  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Kohlenwasserstoffen  und  bedarf  es  zu  ihrer  Nitrirung  in  der 
Regel  höchst  concentrirter  Salpetersäure,  zur  Bildung  von  Dinitrosäuren  sogar 
der  Erwärmung  oder  der  Anwendung  von  Salpeter-Schwefelsäure.  Auch  kann 
man  die  Carbonsäure  mit  einer  mehrfachen  Menge  Salpeter  innig  zusammenmengen 
und  zu  dieser  Mischung  allmählich  concentrirte  Schwefelsäure  zugeben.  So  erhält 
man  bekanntlich  die  Nirrobenzoesäure,  indem  man  zu  dem  Gemisch  von  1  Thl. 
Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  3—4  Thle.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  184) 
einträgt  und  schliesslich  erhitzt. 

Durch  leichte  Nitrirbarkeit  zeichnen  sich  die  aromatischen  Oxysäuren  aus 
und  schliessen  sich  damit  den  Phenolen  an.  So  entsteht  aus  Salicylsäure  gleich 
Dinitrosalicylsäure.  Namentlich  die  o-Oxysäuren,  aber  auch  die  p-Oxysäuren 
bilden  leicht  Nitroprodukte.  Um  Monoderivate  zu  erhalten,  muss  dann  mit 
Wasser  oder  Eisessig  verdünnte  Salpetersäure  in  Anwendung  kommen.  Die  Nitro- 
produkte alkylirter  Oxysäuren  zeigen  gegen  Ammoniak  das  nämliche  Verhalten 
wie  die  Nitranisole;  der  Austausch  des  alkylirten  Hydroxyls  gegen  die  Amido- 
gruppe  findet  hier  noch  leichter  statt,  besonders  wenn  die  Nitrogruppe  sich  in 
o-Stellung  zum  Hydroxyl  befindet.    Bei  zwei  Nitrogruppen  in  o-Stellung  zum 
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Hydroxyl  genügt  schon  ein  blosses  Kochen  mit  Ammoniak.  So  entsteht  die 
Chrysanissäure  bei  anhaltendem  Kochen  von  Dinitranissäure  mit  Ammoniak  (33): 

CGHa  COOH  OCH,  Nb2  N6,H-NHs=C6H,  doOH  NHj  NOjNÖj-r-CHjOH, 

die  Dinitroamidohydrozimmtsäure  beim  Erhitzen  von  Dinitro-p-hydrocumaräthyl- 
äthersäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  im  Rohr  (34). 

Auch  die  Ester  der  Oxysäuren  lassen  sich  leicht  nitriren. 

Die  Nitrirung  von  aromatischen  Nitrilen,  Aldehyden,  Ketonen,  Azo- 
verbindungen,  Sulfonsäuren  zeigen  keine  weiteren  Besonderheiten;  die 
Nitroprodukte  der  letzteren  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  Leichtlöslich keit  in 
Wasser. 

Die  Pyridinderivate ,  welche  im  Uebrigen  so  vielfache  Uebereinstimmung 
aufweisen  mit  den  Benzolkörpern,  weichen  in  ihrem  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure völlig  davon  ab;  sie  bilden  keine  Nitroprodukte  damit.  Nur  die  Körper 
der  Chinolinreihe,  welche  ja  neben  dem  Pyridinkern  auch  den  Benzolkern 
enthalten,  können  in  Nitroderivate  übergeführt  werden  unter  ziemlich  ähnlichen 
Bedingungen  wie  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Dabei  entstehen  gewöhn- 
lich und  gleichzeitig  nebeneinander  Ortho-  und  Meta-(Ana)-Derivate,  bei  energi- 
scherer Wirkung  auch  Dinitroprodukte.  Am  besten  löst  man  die  Chinolinbase 
in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpetersäure,  trägt  diese  Lösung  in  ein 
Gemisch  etwa  gleicher  Thcile  Salpeter-Schwefelsäure  und  erwärmt  eventuell  noch 
etwas.  So  wurden  aus  Chinolin  (52)  und  Chinaldin  (53)  die  entsprechenden 
Ortho-  und  Meta-  (Ana-)  Derivate  dargestellt. 

Eigenschaften.  Die  Nitiokörper  der  aromatischen  Reihe  sind  gewöhnlich 
in  Wasser  schwer  lösliche,  wenig  oder  gar  nicht  flüchtige  Verbindungen.  Nur 
Mononitroderivate,  namentlich  der  Kohlenwasserstoffe,  lassen  sich  zuweilen  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigen  oder  unzersetzt  destilliren.  Ihr  Siedepunkt  liegt 
stets  höher  als  bei  den  entsprechenden  Halogensubstitutionsprodukten.  Polynitro- 
verbindungen  sind  weder  für  sich  noch  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  erleiden 
bei  raschem  Erhitzen  meist  Zersetzung  unter  Verpuffung. 

Die  Nitrokörper  sind  gewöhnlich  mehr  oder  minder  stark  gelb,  auch  roth 
gefärbt;  mit  Ammoniak  wird  ihr  Farbenton  dunkler.  Die  Nitrogruppe  ist  ein 
sogenanntes  Chromophor  (Wut),  die  jeden  Kohlenwasserstoff  zu  einem  Chromo- 
gen  umzugestalten  vermag,  d.  h.  zu  einem  Köq>er,  der  zwar  an  und  für  sich 
noch  kein  Farbstoff  ist,  durch  Hinzutritt  einer  salzbildenden  Gruppe  aber,  in 
diesem  Falle  OH  oder  NH,,  in  einen  Farbstoff  überzugehen  vermag. 

Verschiedene  Nitrophenole  und  Nitramine  finden  daher  auch  als  Farbstoffe 
praktische  Anwendung,  so  der  älteste  aller  künstlichen  Farbstoffe,  die  1771  ent- 
deckte Pikrinsäure,  das  Flavaurin  (Dinitrophenol-p-sulfonsäure),  das  Victoriagelb 
(Dinitrokresol),  das  Martiusgelb  (Dinitro-a-naphtol),  das  Naphtolgelb  (Dinitro-a- 
naphtolsulfonsäure),  das  Citronin  und  Aurantia  (Kaisergelb)  (Tetranitro-  resp. 
Hexanitrodiphenylamin)  (s.  Bd.  IV,  pag.  24). 

Ihre  wichtigste  Rolle  spielen  indess  die  aromatischen  Nitroverbindungen  als 
Ausgangs-  resp.  Uebergangsprodukte  zur  Darstellung  der  Azo-  und  Amidokörper. 
Sie  unterliegen  nämlich  leicht  der  Reduction  und  zeigen  dabei  ein  sehr  charakte- 
ristisches Verhalten,  je  nachdem  diese  Reduction  erfolgt  in  alkalischer  oder 
aber  in  saurer  Lösung. 

Durch  alkalische  Reductionsmittel  entstehen  als  Zwischenprodukte  der 
vollständigen  Reduction  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazokörper.    Bei  gemässigtem 
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Reductionsprocess  mittelst  einer  alkoholischen  Kali-  oder  Natronlösung  erfolgt 
zunächst  die  Bildung  von  Azoxykörpern : 

2C6H6  N08 -h3H2  =  C6HS  N  -  N  C6H5  4- 3HsO. 

In  der  Regel  genügt  Kochen  mit  der  alkoholischen  Alkalilösung  am  Riick- 
flusskühler.  Statt  Aethylalkohol  können  auch  andere  Alkohole  in  Anwendung 
kommen;  bei  dem  Process  findet  wahrscheinlich  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Aldehyd  etc.  statt. 

Energischere  Reductionsmittel  wie  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  oder  wässrig  alkoholischer  Lösung  führen  die  Nitro- 
körper  in  die  Azo-  oder  Hydrazoverbindung  über  (ausgenommen  die  Nitronaph- 
taline): 

2(C6H6NO,)-h4H2  =  C«H3N  =  N-CjH5+4H,0, 
2C6HaN024-  5H,  =  C6Hs-NH-NH-CeHi-f  4H,0. 

Uebrigens  ist  daran  zu  erinnern,  dass  alkoholisches  Kali  oft  einen  Austausch 

der  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl  bewirkt,  besonders  bei  o-Dinitroverbindungen 

(s.  pag.  269).    So  giebt  o-Dinitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  schon  bei  ge- 

.  11 
wohnlicher  Temperatur  den  Aethylätherdeso-Nitrophenols,  C6H4N02OC2H5  (35). 

Im  Nitril  der  Mononitrosalicylmethyl-  wie  äthyläthersäure  wird  durch  Kochen 

mit  alkoholischem  Kali  die  Nitrogruppe  ersetzt  durch  Aethoxylgruppe  (35): 

CHsO  C6H3  Nb2  CN  -+-  KOC,H5  =  CHsOC6HsOC6H5CN  4-  KN02. 
Durch  saure  Reductionsmittel  entstehen  die  Amidokörper,  eine  Reaction 
von  weit  allgemeinerer  Anwendbarkeit  als  jene  Reduction  in  alkalischen  Mitteln. 
Dieser  so  wichtig  gewordene  Reductionsprocess  wurde  zuerst  ausgeführt  im  Jahre 
1842  durch  Zinin  (36),  der  das  Nitrobenzol  mittelst  Schwefelammonium  überführte 
in  Anilin: 

C6H5N02  4-  3H2S  =  CjH5-NHä  4-  3S  4-  2H20. 

Freier  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  reducirend  oder  nur  in  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (37),  dagegen  beginnt  der  Reductionsprocess  sofort  auf  Zusatz  von 
Ammoniak. 

Diese  Reduction  von  Nitrokörpern  mittelst  Schwefelammonium  wird  meist  in 
der  Art  ausgeführt,  dass  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Körpers  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  versetzt  und  unter  Erwärmen  Schwefelwasserstoff  einleitet  bis 
die  Schwefelabscheidung  zu  Ende  ist.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  in  Polynitro- 
verbindungen  die  Nitrogruppen  schrittweise  eine  nach  der  andern  in  die  Amido- 
gruppe  tiberzuführen.  Diese  Wirkungsweise  des  Schwefelwasserstoffs  ist  indess 
keine  ausnahmslose.  Beim  o-Dinitrobenzol,  sowie  bei  den  Halogennitrobenzolen 
der  o«Reihe  entstehen  nicht  die  betreffenden  Amidoverbindungen,  sondern  die 
Nitrogruppe  resp.  das  Halogen  wird  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (38). 

Im  technischen  Grossbetrieb  werden  als  Reductionsmittel  angewandt  zumeist 
Zink  (Zinkstaub)  oder  Eisen  und  Salzsäure,  auch  Schwefelsäure,  früher  vielfach 
Essigsäure  (39).  Für  den  Laboratoriumsgebrauch  dagegen  ist  jedenfalls  Zinn  und 
concentrirte  Salzsäure  oder  eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  das  beste 
Reductionsmittel: 

C6H5NO,4-  3Sn  4-  7HC1  =  C6H5NH2HC1  4-  3SnClt  4-  2HsO, 
C6H5  N02  4-  3SnCl24-  7HC1  =  C6H5  NH2  HC1  4-  3SnCl4  4-  2HsO. 

Die  Methode  hat  den  Vortheil,  dass  man  das  Zinn  leicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernen  kann  und  nur  die  reine  Amidoverbindung  als  Chlorhydrat 
in  Lösung  hinterbleibt.    Manchmal  scheiden  sich  auch  schwer  lösliche,  meist 
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gut  krystallisirende  Zinndoppelsalze  ab,  die  sich  mit  Vortheil  zur  Gewinnung 
reinster  Substanz  benutzen  lassen. 

Auf  diese  Weise  werden  bei  mehrfach  nitrirten  Verbindungen  gewöhnlich 
gleich  alle  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  übergeführt,  doch  kann  man  den 
Reductionsprocess  auch  auf  eine  Nitrogruppe  beschränken,  nämlich  bei  Anwen- 
dung alkoholischer  Salzsäure  und  der  genau  hierfür  berechneten  Menge  Zinn- 
chlorür  in  alkoholischer  Lösung  (41). 

Auch  Jodwasserstoff  für  sich  oder  mit  amorphem  Phosphor  kann  als  Reduc- 
tionsmittel  Anwendung  finden  oder  auch  Jodphosphor  und  Wasser  (42).  Dem 
Jodwasserstoff  analog  wirkt  auch  Chlorwasserstoff  oder  Brom  Wasserstoff.  Die 
Reduction  der  Nitroverbindung  erfolgt  indess  für  gewöhnlich  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Während  schon  bei  104°  aus  Nitrobenzol  mittelst  Jodwasserstoff 
Anilin  entsteht,  erfolgt  diese  Keduction  mit  Bromwasserstoff  erst  bei  185°,  mit 
Chlorwasserstoff  gar  erst  bei  245°  (43).  Die  reducirende  Wirkung  des  Halogen- 
wasserstoffs beruht  auf  dem  Gehalt  an  Wasserstoff;  es  wird  also  Halogen  frei, 
das  seinerseits  substituirend  wirkt  auf  den  gebildeten  Amidokörper: 

CfiH  NO,  +  6HBr  =  C«H»-NH,  -+-  3Br,  ■+-  2HtO, 
C{Ht-NH,+  3Br2  =  C6Ht  Br,  NH>-+-  3HBr. 

Hierauf  ist  auch  die  Bildung  gechlorter  Nebenprodukte  zurückzuführen  bei  der 
Reduction  von  Nitrokörpern  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  wie  solche  von  ver- 
schiedenen Seiten  beobachtet  wurden  (44).  Besonders  die  Nitrokohlenwasserstoffe 
scheinen  solche  gechlorte  Nebenprodukte  stets  und  in  oft  beträchtlicher  Menge 
zu  geben,  so  Nitrobenzol  etwa  25$  Chloranilin  neben  ca.  41$  Anilin.  Auf  die 
Menge  des  auftretenden  Chlorproduktes  ist  die  Reactionstemperatur  von  wesent- 
lichem Einfluss  (45). 

Umgekehrt  kann  durch  das  nämliche  Reductionsgemisch  auch  Halogen  und 
bei  sehr  energischer  Wirkung  selbst  eine  Nitrogruppe  (als  Ammoniak)  abgespalten 

und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  So  entsteht  Anisidin,  C|H4aNks'(3cH,, 
aus  Brom-m-Nitrophenol  (46),  ß-Naphtylamin  aus  a-Brom-ß-Nitronaphtalin  (47)  und 
Trinitromesitylen  liefert  Diamidomesitylen  und  Ammoniak. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  die  ungesättigten,  bei  der  Reduction 
leicht  Kohlensäure  abspaltenden  Nitrosäuren  sehr  zweckmässig  reduciren  kann 
in  ammoniakalischer  Lösung  (oder  in  Barytwasser  gelöst)  mittelst  Eisenvitriol,  aus 
dem  dabei  Oxydsalz  entsteht  (48). 

In  Polynitroverbindungenwird  bei  der  Einwirkung  vonCyankalium  oftderSauer- 
stofl  einer  Nitrogruppe  vertreten  durch  die  Cyangruppe;  so  entsteht  aus  Dinitro- 
phenol  die  sogen.  Metapurpursäure,  aus  Pikrinsäure  die  Isopurpursäure  (Pikro- 
eyaminsäure),  C6Ha- NOaN(CN)8OH  etc.  (49). 

Viele  Nitrokörper  geben  bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  Chlorpikrin, 
CCl,(NOa). 

Eine  quantitative  Bestimmungsmethode  der  aromatischen  Nitrokörper 
resp.  der  Nitrogruppen  hat  Limpricht  (50)  gegründet  auf  die  Reducirbarkeit  aller 
dieser  Körper  durch  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung.  Man  erwärmt  eine  ge- 
wogene Menge  des  Nitrokörpers  mit  einem  gemessenen  Volumen  Zinnchlorür- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt,  hergestellt  durch  Auflösen  einer  bestimmten 
Menge  Zinn  in  Salzsäure  (Limpricht)  oder  besser  von  krystallinischem  Zinnchlorür 
(Spindler)  (51)  und  titrirt  nach  der  Reduction  mit  Jod  oder  Chamäleonlösung 
die  Menge  des  unverändert  gebliebenen  Reductionsmittels  zurück.  Stoehr. 
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Nucleine*)  nennt  man  eine  Anzahl  eigentümlicher  phosphorhaltiger  Sub- 
stanzen, welche  zuerst  im  Zellkern  {nueleus)  aufgefunden  worden  sind;  später  hat 
man  sie  auch  in  kernlosen  Zellen  und  unter  Verhältnissen  angetroffen,  wo  eine 
Beziehung  zum  Nucleus  nicht  mehr  ersichtlich  ist  (1).  Da  sie  sowohl  in  thierischen 
als  auch  in  pflanzlichen  Organismen  vorkommen,  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
dass  sie  eine  bedeutende  physiologische  Rolle  spielen ;  worin  dieselbe  besteht,  ist 
zur  Zeit  noch  völlig  unbekannt. 

Das  erste  Nuclein  wurde  von  Miescher  (2)  in  den  Kernen  der  Eiterkörperchen 
entdeckt,  später  fand  derselbe  ähnliche  Substanzen  im  Eidotter  (3),  sowie  in  den 
Spermatozoon  vom  Lachs  und  anderen  Fischen  und  vom  Stier  (4).  Hoppe-Seyi.er 
wies  das  Vorkommen  von  Nuclein  in  der  Bierhefe  (5),  in  den  Zellen  einer 
Papillomgeschwulst  vom  Menschen  (6),  und  in  Weizenkleie  (7)  nach,  Plösz  in 
den  Kernen  der  rothen  Blutkörperchen  von  Vögeln  und  Schlangen  (nicht  vom 
Rinde)  (8)  und  spurenweise  in  der  Rindsleber  (9)  v.  Jaksch  (10)  und  Geogheoan 
(11)  (ca.  14  pro  Mille)  im  Gehirn,  dE  Jonoe,  in  dem  Secret  der  Btlrzeldrüsen  von 
Gänsen  und  wilden  Enten  (12).  Klinkenberg  (13)  fand  in  vielen  pflanzlichen 
Futtermitteln  (Baumwollsamen,  Maismehl,  Mohnkuchen,  Erdnusskuchen  etc.)  unver- 
dauliche, Stickstoff  und  Phosphor  enthaltende  Substanzen,  welche  er  für  Nuclein- 
haltig  ansieht;  Stutzer  (14)  machte  dieselbe  Beobachtung  an  Schimmelpilzen  und 
Bierhefe,  Zacharias  (15)  an  pflanzlichen  Kernen  {Tradescantia,  Ranunculus),  sowie 
Kernen  der  rothen  Blutkörperchen  und  Infusorien.  Nach  Lubavin  (16)  sollte 
Milchcasein  bei  der  Verdauung  mit  Pepsin  ein  Nuclein  abspalten,  doch  ist  der 
Körper  nach  neueren  Untersuchungen  von  Chittenden  (17)  kein  Nuclein.  Ferner 
fand  Landwehr  (18)  Nuclein  in  dem  Schleim  aus  Schleimbeuteln  (Synovia  etc.), 
G.  Bunge  (19)  ein  eisenhaltiges  Nuclein  im  Dotter  des  Hühnereies,  Zaleski  (25) 
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1)  A.  Rossel,  Untersuchungen  Ii.  d.  NucleYne  u.  ihre  Spaltungsprodukte;  Strasburg,  Karl 
J.  Trübner,  188 i.  2)  F.  Miescher,  in  Hoppe-Seyler,  Med.-chem.  Unters.,  (Berlin,  Hirsch- 
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ebenfalls  ein  eisenhaltiges  in  der  Leber,  und  C.  Amthor  (20)  ein  Nuclein  in 
in  den  Weinkernen. 

Die  Darstellung  gestaltet  sich  je  nach  dem  Ausgangsrtateriale  etwas  verschieden. 
Aus  Presshefe  gewinnt  man  dasselbe  nach  Kossel  (21),  indem  man  dieselbe  zunächst 
ein  paar  Mal  mit  Wasser  durch  Decantation  auswäscht,  dann  in  verdünnte  Natron- 
lauge bringt  und  sofort  filtrirt,  wobei  man  das  Filtrat  in  verdünnter  Salzsäure 
auffängt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Absitzen  auf  ein  Filter  gebracht  und 
anfangs  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Dann  wird 
der  Niederschlag  vom  Filter  genommen,  2—3  Mal  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht und  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Aus  Eiterzellen  erhält  man  nach  Miescher  (2)  das  Nuclein,  indem  man 
zunächst  den  (möglichst  fettarmen)  Eiter  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  kalt 
gesättigter  Glaubersalzlösung  und  9  Thln.  Wasser  durch  Decantation  völlig  aus- 
wäscht, dann  die  Kerne  bei  Winterkälte  wochenlang  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure behandet,  und  den  ungelösten  Rückstand  heftig  mit  Aether  und  Wasser 
schüttelt;  die  Masse  der  noch  mit  Protoplasmaresten  versehenen  Zellen  sammelt 
sich  dann  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  und  nach  einiger  Zeit 
sammeln  sich  die  Kerne  als  ein  feines  Pulver  am  Boden  des  Gefässes.  Dieses 
lässt  sich  nun  filtriren;  durch  erneutes  Schütteln  mit  Wasser  erhält  man  aus 
den  Zellen  noch  mehr  davon.  Man  zieht  dann  die  Kerne  mehrmals  mit  warmem 
Alkohol  aus,  unterwirft  sie  bei  37—45°  einer  kräftigen  Pepsinverdauung,  wäscht 
sie  hierauf  mit  Aether  durch  Schütteln,  dann  mit  Wasser,  bis  dieses  durch  Tannin 
nicht  mehr  getrübt  wird,  und  trocknet  schliesslich  im  Vacuum. 

Zur  Darstellung  des  eisenhaltigen  Nucle'ins  (Hämatogen)  lässt  H.  Bunge  (19) 
die  Dotter  aus  Hühnereiern  über  Fliesspapier  rollen,  um  sie  vom  anhaltenden 
Weissen  möglichst  zu  befreien,  extrahirt  sie  hierauf  vollständig  mit  Aether  und 
löst  den  Rückstand  in  1-^  Salzsäure.  Die  filtrirte  (stets  opalisirende)  Lösung 
wird  sodann  mit  künstlichem  Magensafte  (Schleimhaut  vom  Schweinemagen  mit 
25^  Salzsäure  extrahirt)  versetzt  (wodurch  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch 
in  längerer  Zeit  nicht  verändert  wird)  und  auf  Körpertemperatur  gebracht,  worauf 
sie  sich  trübt  und  allmählich  einen  farblosen  Niederschlag  fallen  lässt 
Dieser  wird  erst  mit  1^  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen,  mit 
Alkohol  ausgekocht,  mit  Aether  extrahirt,  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst,  filtrirt, 
und  das  klare  Filtrat  mit  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alko- 
hol ausgewaschen,  dann  in  solchem  suspendirt  und  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  zugesetzt;  darauf  wird  der  Niederschlag  wieder  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  ausgekocht,  bis  er  kein  Chlor  mehr  abgiebt,  dann  mit  Aether 
digerirt  und  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  endlich  getrocknet. 

Die  Nucle'ine  sind  im  Allgemeinen  farblose  bis  bräunliche,  amorphe  Pulver, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  oder  nur  sehr  schwer  lösen,  nicht  in  Alkohol 
oder  Aether.  In  höherer  Temperatur,  z.  Th.  schon  wenige  Grade  über  100°,  bräunen 
sich  dieselben  unter  Zersetzung  und  einige  geben  bei  180°  ein  Sublimat  von 
Hypoxanthin  (1);  noch  stärker  erhitzt  verbrennen  sie  unter  Zurücklassung  einer 
schwer  verbrennlichen  Kohle,  welche  an  Wasser  Metaphosphorsäure  abgiebt. 
Durch  Jodlösung  werden  die  Nucleine  gelb  gefärbt,  durch  ammoniakalische 
Carminlösung  roth.  In  verdünnten  Alkalien  sind  die  Nucle'ine  löslich,  werden 
aber  bei  längerer  Einwirkung  durch  dieselben  zersetzt;  verdünnte  Säuren  fällen 
sie  anfangs  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder  aus,  später  nicht  mehr.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  unter  Abspaltung  von  Phosphorsäure 
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zersetzt  (1);  auch  durch  kalte,  verdünnte  Mineralsäuren,  wobei  nach  L.  Liebermann 
(22)  Metaphosphorsäure  in  Lösung  gehen  soll.  Gegen  Verdauungsfermente 
sind  die  Nucleine  sehr  resistent;  nach  Bokay  (23)  werden  sie  (Eiternuclein) 
weder  durch  Pepsin  noch  durch  Trypsin  Verdaut  und  finden  sich  daher  stets  in 
den  Faeces;  nach  Kossel  (24)  werden  jedoch  einige  (Hefenucleün)  durch  Pepsin 
bei  längerer  Einwirkung  allmählich  zersetzt  (s.  a.  13  u.  14),  andere  dagegen  nicht, 
wie  sich  schon  aus  den  oben  mitgetheilten  Darstellungsmethoden  ergiebt. 

Die  Elementarzusammensetzung  der  Nucleine  ist  bedeutenden  Schwankungen 
unterworfen,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht,  in  welcher  eine  Anzahl  Analysen 
zusammengestellt  sind: 


Nucleln  aus 

C 

H 

N 

s 

V 

Fe 
re 

Bemerkungen. 

Presshefe 

40-81  8 

5-38« 

15-98« 

0-38« 

6-19« 

—   -  -  —  — — —       ■  --  - 

Kosskl  (Mittel)  (21) 

Eidotter .    .  . 

4211« 

608° 

14-73« 

0-55  § 

519« 

0-29« 

Bunge  (Hämatogen;  Mittel)  (19 

Eiterkerne  .  . 

14-01« 

1-85« 

2-56« 

MlESCHER  (Mittel)  (2) 

»•        •  • 

49-58« 

710« 

1502  8 

2-28« 

Hoppe-Seyler  (5) 

Lachssperraa  . 

3611« 

515« 

13-098 

9-59« 

Miescher  (Mittel)  (4). 

Miescher  hat  aus  der  zuletzt  angeführten  Analyse  die  Formel  CS9H49N9P,Oj2 
berechnet,  und  schliesst  aus  dem  Baryumgehalt  einer  Baryumverbindung  (21*3 
bis  22  3«  Ba,  ber.  22*0«),  dass  dieses  Nucle'in  eine  mindestens  4  basische  Säure  sei. 

Die  mitgetheilten  Analysen  lassen  deutlich  erkennen,  dass  die  Nucleine  ver- 
schiedener Herkunft  nicht  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  dass  es  mithin  völlig 
gerechtfertigt  ist,  nicht  von  Nucle'in,  sondern  von  NucleÜnen  zu  sprechen,  und 
zu  demselben  Resultate  führen  auch  die  Versuche  über  die  Zersetzung  der 
Nucleine  durch  Kochen  mit  Wasser.  Von  letzterem  Gesichtspunkte  aus  unter- 
scheidet Hoppe-Seyler  (26)  folgende  drei  Gruppen  von  Nucleinen: 

1.  solche,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  Eiweiss- 
stoffe,  Hypoxanthin  und  Phosphorsäure, 

2.  solche,  welche  bei  derselben  Behandlung  nur  Eiweissstoffe  und  Phosphor- 
säure und 

3.  solche,  welche  bei  derselben  Behandlung  nur  Hypoxanthin  und  Phos- 
phorsäure liefern. 

Allen  3  Gruppen  gemeinsam  ist  also  nur  die  Bildung  der  Phosphorsäure; 
was  die  anderen  Producte  anlangt,  so  ist  wohl  möglich,  dass  ausser  den  genannten 
noch  andere  bis  jetzt  unbekannte  entstehen,  wie  denn  z.  B.  anstatt  Hypoxanthin 
richtiger  Xanthinkörper  zu  setzen  wäre,  da  Kossel  (26)  ausser  dem  Hypoxanthin  auch 
noch  Xanthin,  Guanin,  Adenin  autgefunden  hat.  Diese  Körper  sind  dem  Nucle'in 
nicht  blos  beigemengt,  sondern  entstehen  aus  demselben  durch  Abspaltung,  denn 
beim  Stehen  des  (Hefe-)  Nucleins  mit  Wasser  bei  20°  werden  nur  geringe  Spuren 
von  Hypoxanthin  in  Freiheit  gesetzt  (27).  Die  Menge  des  letzteren  ist  nicht 
constant;  Kossel  erhält  aus  Hefenucleün  1 — 2«,  aus  Eiternuclein  1 «,  aus  Nucle'in 
der  Gänseblutkörperchen  T97 — 2*64«  Hypoxanthin,  und  ausserdem  aus  Hefe- 
nucleün 0*5«  Adenin.  Der  aus  dem  Hefenucleün  entstehende  unlösliche  Eiweiss- 
körper  ist  nur  sehr  schwer  verdaulich,  und  dem  Hemiproteün  von  Schützenderger 
sehr  ähnlich ;  ausser  ihm  entsteht  noch  ein  peptonähnlicher  Körper  in  beträchdicher 
Menge,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  löst  (Kossel)  (i). 

Wie  schon  oben  erwähnt,  fand  neuerdings  L.  Liebermann  (2  2),  dass  Nucle'in  durch 
kalte  verdünnte  Mineralsäuren  zersetzt  wird,  wobei  ein  unlöslicher  Rückstand 
und  eine  Lösung  erhalten  werden,  welche  letztere  unmittelbar  nicht,  wohl  aber 
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nach  dem  Kochen  die  Reactionen  der  Orthophosphorsäure  giebt  undEiweisslösungen 
stark  fällt.  Liebermann  schliesst  hieraus,  dass  die  qu.  Lösung  Metaphosphor- 
säure  enthält  und  findet  einen  (ausser  der  Bildung  von  Orthophosphorsäure  beim 
Kochen  des  sauren  Auszugs  den^einzigen)  Beweis  für  diese  Ansicht  in  dem  Um- 
stände, dass  die  durch  Metaphosphorsäure  in  Eiweisslösungen  erzeugten  Nieder- 
schläge im  Allgemeinen  ganz  das  Verhalten  der  Nucle'ine  zeigen.  Mithin  wären 
die  Nucle'ine  als  Verbindungen  von  Eiweiss  mit  Metaphosphorsäure  anzusehen. 
J.  Pohl  (28)  hat  ebenfalls  »künstliche  Nucleine<  aus  Serumalbumin  und  Hemi- 
albumose  dargestellt,  welche  sich  gegen  Reagentien  und  Magensaft  ganz  ähnlich 
wie  die  natürlichen  verhalten;  er  fand  dabei  aber  auch,  dass  Hypoxanthin  und 
Xanthin  durch  Metaphosphorsäure  nicht  gefällt  werden,  wohl  aber  Guanin. 
Kann  man  nun  schon  hiernach  die  Liebermann'scIic  Hypothese  nicht  als  völlig 
bewiesen  ansehen,  so  wird  dieselbe  durch  eine  neue  Untersuchung  von  Rich. 
Altmann  (29)  noch  mehr  erschlittert.  Derselbe  vermischt  2  Liter  frischer  unter- 
gäriger Hefe  mit  6  Liter  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  200  Grm.  Natronhydrat 
in  500  Cbcm.  Wasser  hinzu  und  rührt  5'  lang  kräftig  um;  alsdann  wird  der  grösste 
Theil  des  Alkalis  durch  verdünnte  Salzsäure  abgestumpft,  sodass  die  Reaction 
noch  stark  alkalisch  bleibt  und  die  Masse  ihr  Aussehen  nicht  wesentlich  ändert,  und 
nun  wird  mit  Essigsäure  übersäuert  und  24  Stunden  absitzen  gelassen.  Dann  wird 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt,  worauf  man  noch 
soviel  Salzsäure  hinzufügt,  dass  der  Gehalt  der  Masse  daran  0  3 — 0"5$  be- 
trägt, und  das  Ganze  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  von  dem  gleichen 
Säuregehalt  vermischt.  Nach  völligem  Absitzen  wird  der  Niederschleg  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  50 Alkohol  von  3  HCl-gehalt  angerührt  und  ausgewaschen, 
dann  mit  reinem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  getrocknet.  Zur  weiteren  Reini- 
gung wird  diese  Substanz  in  Wasser  mit  wenig  Ammoniak  gelöst,  mit  Essigsäure 
iibersäuert,  centrifugirt,  die  leicht  opalisirende  Flüssigkeit  wie  oben  angegeben  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  noch  feucht  mit  etwas 
Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  schwach  übersäuert  und  ein  gleiches 
Volumen  Alkohol  zugesetzt.  Dadurch  entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag,  der 
abfiltrirt  wird,  das  wasserklare  Filtrat  giebt  dann  mit  3—5^  Salzsäure  angesäuert 
einen  fast  rein  weissen  Niederschlag,  den  man  abfiltrirt,  mit  50 #  Alkohol  von 
3<&  HCl,  absolutem  Alkohol  und  Aether  auswäscht,  und  bei  gelinder  Temperatur 
trocknet.  Altmann  nennt  diese  Substanz  >Nucleinsäure< ;  man  kann  sie  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren  auch  aus  Thymusdrüse,  Eidotter  (Hämatogen)  und 
Lachssperma  gewinnen.  Die  Nucleinsäuren  sind  in  Wasser  nicht  löslich,  leicht 
dagegen  in  Alkalien;  durch  Essigsäure  werden  sie  aus  dieser  Lösung  nicht  gefällt, 
wohl  aber  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  von  denen  ein  grosser  Ueberschuss  die- 
selben namentlich  ohne  die  Gegenwart  von  Alkohol  wieder  löst.  In  saurer  Lösung 
fällen  sie  Eiweiss  stark,  auch  Albumosen,  und  diese  Niederschläge  verhalten  sich 
ganz  wie  die  eigentlichen  Nucleine.  Bemerkenswert  ist  die  Thatsache,  dass  die 
Nucle'ine  nur  sehr  wenig,  in  ganz  reinem  Zustande  vielleicht  gar  keinen  Schwefel 
enthalten,  und  dass  sie  stets  reicher  an  Phosphor  sind  als  die  Nucleine,  aus  denen 
sie  dargestellt  worden  sind.  Nucleinsäure  aus  Hefe  enthielt  9  44$  P  und  Spuren 
von  S;  die  Säure  aus  Kalbsthymus  gab  92  J  P  und  etwas  S;  die  Säure  aus 
Eidotter  gab  7  9g  P  und  0  31  g  S;  ,die  Säure  aus  Lachssperma  gab  9'6ß  P, 
enthielt  etwas  S,  und  ist  vielleicht  mit  dem  MiESCHER'schen  Nuclein  aus  Lachs- 
sperma identisch.  Da  die  Nucleinsäuren  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren 
löslich  sind,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  direct  erhaltenen  sauren 
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Auszüge  aus  Nuclein  nicht,  wie  Liebermann  will,  Metaphosphorsäure,  sondern 
Nuclelnsäure  enthalten. 

Die  Nucleine  kommen  in  der  Natur  nicht  immer  unmittelbar  als  solche  vor, 
sondern  auch  in  Verbindungen  mit  anderen  Körpern.  So  kennt  man  sogen.  Nucleo- 
albumine,  d.  h.  Verbindungen  von  Nucleün  mit  einem  Eiweisskörper,  welche  in  ver- 
dünnter Salzsäure  klar  löslich  sind,  aber  beim  Verdauen  dieser  Lösungen  mit 
Pepsin  als  unlösliches  Spaltungsprodukt  ein  Nucle'in  ausfallen  lassen  (s.  o.  Dar- 
stellung des  Hämatogens).  Im  Lachssperma  ist  das  Miesc HER'sch e  Nucle'in  in 
Verbindung  mit  einer  eigenthümlichen,  Protamin  genannten  Base,  enthalten  (30). 

Der  Nachweis  des  Nucleins  gründet  sich  auf  seine  Unverdaulichkeit  durch 
Magensaft,  seine  Leichtlöslichkeit  in  verdünnten  Alkalien  und  seinen  Phosphor- 
gehalt. Man  behandelt  die  zu  untersuchenden  Organe  mit  Alkohol  und  Aether, 
um  Fette  und  besonders  das  phosphorhaltige  Lecithin  völlig  zu  entfernen,  unter- 
wirft sodann  den  Rückstand  der  Pepsinverdauung  bei  37— 40 °,  zieht  den 
unverdaulichen  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  aus,  und  filtrirt 
in  verdünnte  Salzsäure,  wobei,  wenn  Nuclein  vorhanden  ist,  ein  phos- 
phorhaltiger  unlöslicher  Niederschlag  entsteht.  Man  kann  auf  diese  Weise 
auch  quantitativ  arbeiten,  wenn  man  die  Menge  des  Nuclelns  selbst  bestimmen 
will;  allein  die  Resultate  sind  nicht  genau,  weil  die  Nucleine  immer  der  Gefahr 
der  theil weisen  Zersetzung  durch  das  Pepsin  und  das  Alkali  ausgesetzt  sind. 
Man  muss  indessen  bis  jetzt  diese  Methode  benutzen,  weil  man  noch  keine 
andere  direkte  kennt,  und  weil  eine  indirecte  aus  dem  Phosphor-  oder  Stickstoftgehalt 
wegen  der  Inconstanz  beider  nicht  ausführbar  ist.  Kossel  (24)  beschreibt  die 
von  ihm  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  des  Nucle'inphosphors,  nach 
welcher  die  betr.  Organe  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirt  werden,  worauf  dann  im  Rückstände  nach  dem  Veraschen  die  Phos- 
phorsäure bestimmt  und  als  aus  dem  Nuclein  stammend  angesehen  wird;  allein 
auch  diese  Methode  ist  nicht  einwandfrei,  da  einerseits  das  Nuclein  bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure  Phosphorsäure  verliert,  und  andererseits  den  unlöslichen 
Eiweissstoffen  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  alle  beigemengte  Phosphorsäure 
entzogen  werden  kann,  doch  compensiren  sich  diese  beiden  Fehler  einiger- 
maassen  (s.  a.  13,  14).  E.  Drechsel. 
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Oele,  ätherische*).  Unter  ätherischen  Oelen  versteht  man  diejenigen 
Producte  lebender  Organismen,  welche  eigenartige  Riechstoffe  und  neben  diesen 
oft  noch  andere  flüchtige  Bestandteile  enthalten,  die  durch  Destillation  oder 
Extraction  gemeinsam  gewonnen  werden. 

Daraus  folgt,  dass  die  ätherischen  Oele  im  Allgemeinen  Gemenge  sind  ver- 
schiedener Substanzen,  von  denen  eine,  resp.  mehrere  die  Träger  des  eigenartigen 
Geruches  bilden.  Welche  Substanzen  als  Begleiter  der  letzteren  auftreten,  hängt 
daher  ab  von  der  Natur  des  Rohmaterials  und  von  der  Gewinnungsweise.  Da 
letztere  in  der  Regel  auf  einer  Destillation  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  beruht, 
so  enthalten  die  fabrikmässig  dargestellten  ätherischen  Oele  wenigstens  im  rohen 
Zustande  in  der  Regel  ein  Gemenge  aller  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Bestand- 
teile, welche  in  dem  verarbeiteten  Rohmaterial  enthalten  waren.    Wird  das 

*)  i)  A.  u.  Tu.  Husemann  u.  A.  Hilger,  Die  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.  (Berlin  1884. 
2)  Muspratt's  Chemie,  von  F.  Stohmann  u.  Bruno  Kerl,  Encycl.  Handb.  d.  techn.  Chemie, 
4.  Aufl.,  Berlin  1889,  Bd.  1,  pag.  47—164.  3)  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chemie  (1.  Aufl.). 
2.  Abthlg.,  pag.  1768— 1786.  4)  Wallach,  a)  Wallach  u.  Brass,  Ann.  225  (1884),  pag.  291; 
b)  225,  pag.  314;  c)  227,  pag.  277;  d)  230,  pag.  225;  e)  238,  pag.  78;  f)  239,  pag.  1; 
g)  241,  pag.  315;  h)  245,  pag.  191;  i)  245,  pag.  241;  k)  246,  pag.  106;  1)  Wallach  u. 
Conrady,  246,  pag.  141;  m)  246,  pag.  221;  n)  Wallach  u.  Gildemeister,  246,  pag.  265; 
o)  252,  pag.  94.  5)  Berichte  von  Schimmel  u.  Co.  (Inhaber  Gebr.  Fritzsche)  in  Leipzig,  Fabrik 
ätherischer  Oele,  Essenzen  u.  ehem.  Präparate  a)  vom  April  1887,  b)  üctober  1887,  c)  April 
1888,  d)  üctober  1888,  c)  April  1889,  fi  üctober  1889.  6)  Tilden,  Ber.  11,  (1878)  pag.  151. 
7)  Landolt,  das  optische  Drehungsvermögen  (Braunschw.  1879),  pag.  222.  8)  Hurd,  Jahresb.  d.Phar 
macogn.  20  (1885),  pag.  50.  9)  Guibourt  u.  Bouchardat,  Gmelin,  Handb.,  Bd.  7  (1862),  pag. 230. 
10)  Kekl'le,  org.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  476.  11)  FlOckiger,  Jahresb.  d.  Chemie  1855,  642- 
12)  Atterberg,  Ber.  10  (1877),  pag.  1202.  13)  Buchner,  Jahresber.  d.  Chemie  1860,  pag.  47S 
14)  T.  E.  Thorie,  Ann.  198,  pag.  364;  Ber.  12,  pag.  850.  15)  Lunge  u.  Steinkauler,  Ber.  13 
(1880),  pag.  1656  u.  14,  pag.  2202.  16)  Ledermann  u.  Goddefroy,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  12 
('877),  pag.  394—397.  17)  Gmelin,  Bd.  7,  pag.  254.  18)  Attkrberg,  Ber.  14,  pag.  2531. 
19)  IIelbing,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  25.  20)  Kurbatow,  Ann.  173. 
pag.  4;  Ber.  6  (1873),  pag.  1210.  21)  Petersen  u.  Poleck,  Tagebl.  d.  60.  Naturf.-Vcrsamml. 
Wiesbaden  1887.  pag.  282.  22)  Staats  u.  Poi.kck,  Ber.  17  (1884),  pag.  1415.  23)  Rizza  u. 
Butlkrow,  Ber.  17  (18S4),  pag.  1159.  24)  Staats  u.  Poleck,  vergl.  Jahresb.  d.  Pharma- 
cognosie  22  (1SS7),  pag.  357.  25)  Andreas  S.  F.  Petersen,  Ber.  21  (1888),.  pag.  1057; 
26;  Powi.k,   Hot.  Jährest».   18S0,  pag.  424.    27)  Siica,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887), 
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riechende  Oel  durch  Extraction  gewonnen,  so  können  sich  je  nach  der  Natur 
des  angewandten  Lösungsmittels  Harze,  Balsam,  fette  Oele,  Wachs  etc.  beimengen. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  würde  es  keinen  Sinn  haben,  die  ätherischen 
Oele  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  klassihciren  zu  wollen,  da  als  Bestand- 
teile sehr  verschiedenartige  organische  Verbindungen,  wie  Terpene,  Campher- 
arten, Phenole,  Alkohole,  Ketone,  Aldehyde,  Ester  etc.  auftreten.  In  Bezug  auf 
die  Natur,  Constitution  und  Systematik  der  in  den  ätherischen  Oelen  so  sehr 
verbreiteten  Terpene  müssen  wir  auf  den  Artikel  >Terpene«  verweisen.  Da  fast 
nur  pflanzliche  Rohstoffe  zur  Gewinnung  ätherischer  Oele  dienen,  so  ordnen  wir 
die  zu  beschreibenden  Oele  nach  der  Herkunft  der  Rohstoffe,  resp.  nach  den 
Pflanzenfamilien,  von  denen  sie  abstammen.  Der  Einzelbeschreibung  senden 
wir  aber  eine  alphabetisch  geordnete  Uebersicht  der  ätherischen  Oele  voraus, 
über  welche  in  der  Literatur  einige  Angaben  vorliegen. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele  können,  da 
wir  es  mit  Gemengen  zu  thun  haben,  nur  geringes  Interesse  beanspruchen.  Die 

pag.  45.  28)  Tilden,  ebendas.  14  {1879),  pag.  159.  29)  Oppenheim,  Ber.  5,  pag.  628. 
30)  Tilden,  Bot.  Jahresb.  1879,  pag.  374.  31)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1872,  pag.  813. 
32)  Weicht,  Ber.  6  (1873),  pag.  1320.  33)  Wright  u.  Pibsse,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  6 
(1871),  pag.  389.  34)  Wright,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  8  (1873),  pag.  425.  35)  Volckkl, 
Ann.  39  (1842),  pag.  120.  36)  Goddefroy,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  16,  17  (1881,  82), 
pag.  609.  37)  Franke,  Bot.  Jahresb.  1881,  pag.  136.  38)  Wright  u.  Piesse,  Ber.  10  (1877), 
pag.  1601;  Jahresb.  d.  Chem.  1877,  pag.  957.  39)  WArrs,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  21  (1886), 
pag.  23s;  Ber.  Ref.  19  (1886),  pag.  346.  40)  Luca,  Jahresb.  d.  Chemie  1857,  pag.  481. 
41)  Meyer  u.  v.  Reiche,  Ann.  47  (1843),  Pag- 243-  42)  Morin,  Jahresb.  d.  Chemie  1881, 
pag.  1026;  1882,  pag.  1181.  4.1)  Wallach,  Ann.  252  (1889),  pag.  94.  44)  Deville,  Ann.  71 
(1849),  pag.  354.  45)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1863,  pag.  546,  548.  46)  Flückiger, 
Ber.  9  (1876),  pag.  471.  47)  Kurbatow,  Ann.  173  (1874),  pag.  2.  49)  Stbnhousb  u,  Groves, 
Ann.  180  (1876),  pag.  253.  50)  Brix,  Bot.  Jahresb.  1881,  pag.  134.  $0  Strauss,  Ann.  148, 
(1868),  pag.  148.  52)  Levy  u.  Englander,  Ber.  18  (1885),  pag.  3206,  3209.  53)  Valente, 
Ber.  13  (1880),  pag.  2431;  14,  pag.  171 7.  54)  Rltd.  Wagner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  58, 
0853).  pag«  351  •  55)  Personne,  Jahresb.  d.  Chemie  (1854),  pag.  654.  56)  A.  u.  Th.  Huse- 
mann,  Die  Pflanzenstoffe,  1.  Aufl.  1870,  pag.  1 135.  57)  v.  Planta-Reichbnau,  Ann.  155 
(1870),  pag.  145.  58)  de  Luca,  Ann.  chini.  phys.  (5),  Bd.  4  (1875),  pag.  132.  59)  Kallen, 
Ber.  6  (1873J,  pag-  1508  u.  9  (1876),  pag.  154.  60)  Sigel,  Ann.  170  (1873).  P»g-  345- 
61)  Dymock,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  18/19,  1883—84,  pag.  191.  62)  Semmler,  Chem.  Ztg. 
(Cöthen)  1889,  No.  71,  pag.  1158.  63)  Todd,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  64. 
64)  Beilstkin  u.  Wibgand,  Ber.  15  (1882),  pag.  2854.  65)  Vigier  u.  Cloez,  Bot.  Jahres- 
ber. 1881,  pag.  139.  66)  Wallach,  Ann.  227  (1885),  pag.  292.  67)  Kachler,  Ber.  4  (1871), 
pag.  36.  68)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1863,  pag.  550.  69)  Demarcay,  Jahresb.  d. 
Chemie  1873,  pag.  865.  70)  Kübig,  Ann.  195  (1879;,  pag.  92.  71)  Fittig  u.  H,  Kopp, 
Ber.  9  (1876),  pag.  1 195 ;  10,  pag.  513;  Ann.  195,  pag.  81.  72)  Bruylants,  Ber.  11  (1878), 
pag.  449.  73)  Beilstkin  u.  Kupffkr,  Ann.  170  (1873),  pag.  290.  74)  Wright,  Jahresb.  d. 
Pharmacogn.  9,  1874,  pag.  317.  75)  Leblanc,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16  (1846),  pag.  333 
76)  Faust  u.  Homeyer,  Ber.  7  (1874),  pag.  1427.  77)  Wallach  u.  Brass,  Ann  225  (1884). 
pag.  291.  78)  Kraut  u.  Wahlforss.  Ann.  128  (1863),  pag.  294.  79)  Hell  u.  Stürcke 
Ber.  17  (1884),  pag.  1970.  80)  Grabe,  Ber.  5  (1872),  pag.  680.  81)  Hofmann,  Ber.  2  (1869), 
pag.  102;  7  (1874),  pag.  508.  82)  Hubatka,  Ann.  47  (1843),  pag.  153.  83)  Laurent, 
Ann.  44  (1S42),  pag.  313.  84;  Gerhardt,  52  (1844),  pag.  401.  85)  Gal,  Jahresb.  d. 
Chem.  1873,  pag.  866.  86)  Flückiger,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  16—17  (1881  —  82),  pag.  616. 
87)  Schimmel  u.  Co.,  Privatmitth.  an  den  Ref.  88)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7  (1874),  pag.  1293. 
89)  Plbss,  Ann.  58  (1846),  pag.  36.  90)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7  (1874),  pag.  520. 
91)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13  (1880),  pag.  1732.    92)  Dkagendorff  u.  Birkenwald,  Jahresb. 
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im  Handel  vorkommenden  ätherischen  Oele  sind  in  den  meisten  Fällen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  seltener  fest  oder  halbfest.  Viele  ätherische  Oele 
bilden  beim  Abkühlen  eine  feste,  oft  krystallinische  Ausscheidung.  Diese  pflegt 
man  als  Stearopten  zu  bezeichnen,  während  der  flüssig  bleibende  Antheil 
Eläopten  genannt  wird.  Aehnliche  Ausscheidungen  können  sich  in  ätherischen 
Oelen  bei  längerem  Stehen ^durch  Sauerstcflaufnahme  bilden,  wozu  viele  ätherische 
Oele  eine  grosse  Neigung  haben.  Eine  langsame  Oxydation  ätherischer  Oele 
wird  in  manchen  Fällen  wohl  durch  die  Ozon  bildende  Kraft  der  Terpene  ver- 
mittelt (vergl.  Artikel  Terpene).  Mit  VVasserdämpfen  sind  die  meisten  ätherischen 
Oele  flüchtig.  Für  sich  rectificirt,  destilliren  die  Hauptmengen  der  ätherischen 
Oele  gewöhnlich  erst  bei  höheren  Temperaturen.  Die  am  höchsten  siedenden 
Antheile  lassen  sich  oft  nur  unter  partieller  Zersetzung  mit  Zurücklassen  eines 
harz-  oder  theerartigen  Retortenrückstandes  gewinnen. 

Auf  Papier  erzeugen  die  meisten  ätherischen  Oele  einen  scheinbaren  Fettfleck, 
der  aber  bei  gelindem  Erwärmen  meist  rasch  wieder  verschwindet. 

In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther  sind 
fast  alle  ätherischen  Oele  leicht  löslich,  auch  mit  Fetten  und  fetten  Oelen  in 
jedem  Verhältniss  mischbar.  In  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich,  ertheilen 
aber  dem  Wasser  ihren  eigentümlichen  Geruch  und  Geschmack.  Sie  lösen 
viele  Harze,  manche  lösen  auch  Schwefel  und  Phosphor  (2).  Zahlreiche  Angaben 
liegen  vor  über  die  Löslichkeit  der  ätherischen  Oele  in  Weingeist  von  ver- 
schiedener Concentration,  z.  B.  von  Dragendorff  (115).  Ueber  die  Löslichkeit 
in  Eisessig  vergl.  Barnes  (116). 

d.  Pharmacogn.  Bd.  22  (1887),  pag.  367.  93)  Hell  u.  Ritter,  Ber.  17  (1884),  pag.  1975. 
64)  Winkler,  J.  f.  prakt.  Pharm.  18,  pag.  89.  95)  V.  Dircks,  Biedermann  s  Centralblatt  f. 
Agrik. -Chemie  11  (1882),  pag.  487;  12,  pag.  261.  96)  O.  Förster,  Landw.  Versuchs-Stationen, 
Bd.  35  (1888),  pag.  209.  97)  Pettigrew,  Bot.  Jahresb.  »883,  pag.  127,  Jahresb.  d.  Pharnia- 
cogn.  18/19,  1883—84,  pag.  104.  98)  Reuter,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  362. 
99)  Jahns,  Ber.  16  (1883),  pag.  2929.  100)  Flückiger,  Bot.  Jahresb.  1880,  pag.  42a 
101)  Spica,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  20  (1885),  pag.  56.  102)  Haussner,  Bot.  Jahresb.  1883. 
pag.  124.  103)  Lallemand,  Ann.  114  (1860),  pag.  193.  104)  Broughtün,  Jahresb.  d' 
Chemie  1876,  pag.  588.  105)  Biedermann,  Ber.  8  (1875),  Pag-  *677-  »06)  Köhler,  Ber.  12. 
(1879),  pag.  246.  107)  Trapp,  Zeitschr.  f.  Chemie  1869,  pag.  350.  108)  Trapp,  botan.  Jahres- 
ber.  1876,  pag.  813.  109)  Rizza,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  363.  110)  Rizza, 
Ber.  16  (1883),  pag.  2311.  in)  Iwanow,  Bot.  Jahresb.  1876,  pag.  813.  112)  Hjklt  u.  Collan, 
Ber.  15,  pag.  2500.  113)  Fröhde,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  82  (1861),  pag.  181.  114)  Willige, 
Wiener  Akad.,  Ber.  1852,  Bd.  9,  pag.  302.    115)  Dragendorff,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  8 

(1873)  ,  pag.  410—425  u-  11  (»876),  pag.  435-447-  116)  Barnes,  ebendas.  10  (1875), 
pag.  326.  117)  Flückiger,  ebendas.  12  (1877),  pag.  386.  118)  Gladstonr,  Ber.  Ref.  5, 
1872,  pag.  60.  119)  Symes,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  14(1879),  pag.  150;  Bot.  Jahresb.  1879, 
pag.  367.    120)  Skalweit,  ebendas.  14  (1879),  pag.  157.    121)  Miss  Cate  Cranf,  ebendas.  9 

(1874)  ,  pag.  314.  122)  Dragendorff,  Ebendas.  11  (1876),  pag.  447.  123)  Naumann,  Ber.  10. 
(1877),  pag.  1819.  124)  Waeber,  Ber.  Ref.  19,  pag.  556.  125)  Hager,  Jahresb.  d.  Pharma- 
cogn. 5  (1870),  pag.  445.  126)  Flückiger,  ebendas.  5  (1870),  pag.  453.  127)  Dragendorff, 
ebendas.  11  (1876),  pag.  452;  13  (1878),  pag.  442.  128)  Naudin,  Wagner  s,  Jahresb.  d. 
ehem.  Technol.,  Jahrg.  1883,  pag.  464.  129)  Hlasiwetz,  Ber.  Wien.  Weltaussteil.,  ebenda- 
selbst 1873,  pag.  702.  130)  Eykmann,  Ber.  22  (1889),  pag.  3172.  131)  de  Luca,  Jahresb. 
d.  Chemie  1860,  pag.  479.  132)  Luboldt,  Journ.  prakt  Chemie  79  (1860),  pag.  352. 
133)  Amerikan.  Journ.  of  Pharmacie  XXVI,  pag.  405.  134)  Paysn,  Journ.  de  Pharm.  9, 
pag.  384.  135)  — .  136)  Osse  u.  Dragendorff,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.,  10  (1875),  pag.  323. 
»37)  —  (Fortsetzung  der  Literatur  siehe  äth.  Oel  No.  74,  Cascarillaöl). 
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Die  speeifiseben  Gewichte  der  meisten  ätherischen  Oele  liegen  innerhalb  der 
Grenzen  0-750  bis  1-100.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  vieler  ätherischer 
Oele  zeigt  das  speeifische  Gewicht  derselben  Oelart  häufig  nicht  unbedeutende 
Verschiedenheiten,  je  nachdem  die  Veränderungen  mehr  oder  weniger  weit  ge- 
gangen sind  (2;. 

Viele  ätherischen  Oele  besitzen  ein  Drehungsvermögen  für  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  (siehe  die  einzelnen  Oele).  Für  den  Nachweis  der 
Aechtheit  ist  die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  nur  mit  Vorsicht  zu  be- 
nutzen, da  die  ätherischen  Oele  in  der  Regel  Gemenge  repräsentiren,  und  das 
Drehungsvermögen  durch  mannichfuche  Umstände  beeinflusst  wird  (117,  45,  119, 
120,  132,  4  1).  Aehnliches  gilt  jedenfalls  von  anderen  physikalischen  Factoren, 
wie  Biechungsvermögen,  Dispersion.  Einige  Bestimmungen  vergl.  Gladstone 
(45,  118),  Waeber  (124),  Wallach  (4  h).  lieber  die  Erscheinungen,  welche  bei 
der  Ausbreitung  eines  Tropfens  ätheriches  Oel  auf  Wasser  eintreten  vergl.  Miss 
Kate  Cranf  (121).  Studien  über  die  Destillation  von  ätherischem  Oel  mit  Wasser 
vergl.  Dragendorff  (122)  Naumann  (123). 

Lieber  das  Verhalten  der  ätherischen  Oele  einzelnen  chemischen 
Reagentien  gegenüber  liegen  mehrfache  Untersuchungen  vor,  auf  die  wir  hier 
nur  hinweisen.  Hager  (125)  hat  das  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure, 
Flückiger  (126)  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nach  Ver- 
dünnung der  Proben  mit  Schwefelkohlenstoff,  Dragendorff  das  Verhalten  gegen 
eine  Anzahl  verschiedener  Reagentien,  wie  Chloroform-  Brom,  Chloralhydrat 
(unreines),  alkohol.  Salzsäure,  conc.  Schwefelsäure,  Fröhde's  Reagens,  Salpetersäure, 
Pikrinsäure,  ammon.  Silberlösung,  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  mit  und  ohne 
Verdünnung  mit  Chloroform  untersucht  (127). 

Die  Verwendung  der  ätherischen  Oele  ist  eine  mannichfaltigc.  Die  wohlriechenden 
finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Parfuraerie,  einige  auch  in  der  Liqucurfabrikation  zur 
Hervorrufung  gewisser  Bouquets.  Ks  ist  erstaunlich,  wie  gross  und  mannichfaltig  das  Bedürfnis* 
der  Menschen  ist  an  solchen  ätherischen  Genuss-  oder  Reizmitteln.  Eine  Anzahl  ätherischer 
Oele  werden  aber  auch  ihrer  physiologischen  Wirkungen  wegen  als  Medicamente  angewendet, 
andere  wieder  dienen  dazu,  den  Geschmack  von  Arzeneien  angenehm  zu  machen.  Die  Eigen- 
schaft der  ätherischen  Oele,  in  fetten  Oelen  löslich  zu  sein  und  Harze  aufzulösen,  wird  bei  der 
Fabrikation  verschiedener  Firnisse  nutzbar  gemacht. 

Gewinnungsmethoden  der  ätherischen  Oele.  Der  Ref.  folgt  bez. 
der  Darstellungsmethoden  vorzugsweise  dem  Artikel  »ätherische  Oele«  in Muspratts 
Chemie,  IV.  Aufl.  (2),  welcher  vollkommen  dem  neuesten  Standpunkte  entspricht 
und  dessen  Studium  daher  allen  empfohlen  werden  muss,  die  sich  mit  der 
fabrikmässigen  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  beschäftigen  wollen. 

»Manche  Oele  lassen  sich  nur  aus  ganz  frischen  Pflanzentheilen  darstellen, 
wobei  bei  den  meisten  noch,  um  eine  möglichst  hohe  Ausbeute  zu  erzielen,  der 
geeignetste  Zeitpunkt  der  Ernte  zu  berücksichtigen  ist.  Bei  den  Rosen  z.  B.  ist 
die  gerade  zur  vollen  Entwickelung  gekommene  Blume  am  ölreichsten,  im  eben 
erschlossenen  Knospenstadium,  wie  im  Abblühen  begriffene  enthalten  wenig  Oel. 
Der  Oelgehalt  der  vollblühenden  ist  ein  geringerer,  wenn  die  Blume  dem  Sonnen- 
lichte und  der  Tageswärme  ausgesetzt  gewesen  ist,  als  des  Nachts.  Es  gilt  daher 
als  Regel,  solche  Blüthen,  welche  frisch  verarbeitet  werden  müssen,  vor  Sonnen- 
aufgang zu  sammeln  und  sie  an  demselben  Tage  zu  verwenden.  Unter  diesen 
Umständen  bleibt  die  Gewinnung  dieser  Oelarten  auf  solche  Gegenden  beschränkt, 
wo  durch  klimatische  und  Bodenverhältnisse  die  Cultur  der  betr.  Pflanzen  be- 
sonders begünstigt  isU  (2). 
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Andere  Oele  sind  beständiger  und  das  Rohmaterial  zu  ihrer  Gewinnung 
wird  daher  im  lufttrocknen  Zustande  von  allen  Erdtheilen,  besonders  aus  den 
äquatorialen  Gegenden,  den  grossen  Fabriken  der  Continente  zugeführt,  welche 
sich  die  Gewinnung  ätherischer  Oele  zur  Aufgabe  machen. 

Im  Folgenden  beschreiben  wir  in  Kürze  die  verschicdenenen  Gewinnungsmethoden  und 
bemerken  zunächst,  dass  das  Rohmaterial,  gleichviel  nach  welcher  Methode  man  das  Oel  ge- 
winnen will,  eine  Vorbereitung  erfahren  muss,  welche  in  einer  mechanischen  Zer- 
kleinerung besteht.  Das  Pflanzengewebe  wird  zerrissen,  damit  dem  Wasserdampf  bei  der 
Destillation,  oder  dem  Extractionsmittel  eine  um  so  grössere  Oberfläche  dargeboten  werde.  Zu- 
weilen bezweckt  die  mechanische  Vorbehandlung  auch  die  Entfernung  und  Gewinnung  werth- 
voller Nebenbestandtheile.  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  den  angewandten 
Pfirsichen  und  Mandelkernen  das  fette  Oel  vor  der  Gährung  und  Destillation  durch  Pressen 
entzogen  wird.  Samen  und  Körner  werden  zwischen  horizontal  liegenden  Walzen  zerquetscht. 
[Nähere  Beschreibung  und  Abbildung  der  Muhle  vergl.  bei  Muspratt  (2)].  Holzige  Stengel, 
Stiele,  wie  die  der  Gewürznelken,  werden  auf  der  Bochardus-Mühle  gemahlen.  Holz 
wird  zu  Spähnen  geraspelt.  Es  dient  dazu  ein  mit  geriffelten  Messern  besetzter  Stahl conus,  der 
in  rasche  Umdrehung  versetzt  wird,  300  Touren  p.  Minute,  und  dabei  das  leise  dagegen  ge- 
drückte Hob.  in  feine  gekräuselte  Spähne  zerschneidet.  Kräuter,  Wurzeln  und  dergl.  werden 
in  Häcksclladen  zerschnitten,  bei  denen  die  Vorwärtsschiebung  so  zu  reguliren  ist,  dass  die 
Zerkleinerung  willkürlich  weit  getrieben  werden  kann.  Fettes  Oel  enthaltende  Samen, 
wie  bittere  Mandeln,  Senfsamen  werden  nach  dem  Zerquetschen  in  der  hydraulischen  Presse, 
stets  ohne  erwärmt  zu  sein,  gepresst.    Die  verbleibenden  Presskuchen  werden  auf  Kollergängen 

zerkleinert  und  auf  Schüttelsieben  gesiebt. 

1.  Die  Destillation  bildet  die  gebräuchlichste  Gewinnungs- 
methode. Sie  beruht  auf  der  Flüchtigkeit  der  meisten  ätherischen 
Oele  mit  Wasserdämpfen  und  geschieht  im  Grossen  fast  immer 
unter  Anwendung  von  Wasserdampf.  Für  die  Gewinnung  im  Kleinen 
bedient  man  sich  am  zweckmässigen  des  in  Apotheken  gebräuchlichen 
Destillirapparates  mit  zinnernem  Helmaufsatz  und  Kühlschlange. 
Wenn  ein  Dampferzeuger  vorhanden,  empfiehlt  es  sich,  durch  Einleiten 
von  Dampf  zu  destillieren.  Muss  Uber  freiem  Feuer  destillirt  werden, 
so  ist  es  unerlässlich,  das  Rohmaterial  unter  Anwendung  eines  an- 
gepassten  Siebbodens  oder  durch  Einhängen  in  einem  siebartig  durch- 
löcherten zinnernen  Einsatz  vor  dem  Anbrennen  zu  schützen. 
Das  gesammelte  Destillat  enthält  stets  mehr  Wasser  als  ätherisches  Oel.  Bei  Oelen,  welche 
leichter  sind   als  Wasser,   bedient  man  sich  zum  Sammeln  des  Destillates  der  Florentiner 

Flasche  (Fig.  232),  deren  Anwendung  aus  der  Ab- 
bildung verständlich  ist.  Ihrer  Zerbrechlichkeit  wegen 
empfiehlt  es  sich,  der  Florentiner  Flasche  die  in 
Fig.  253  dargestellte  Form  zu  geben,  welche  zugleich 
den  Vorzug  besitzt,  dass  sie  sowohl  zur  Abscheidu  ng 
von  leichten  wie  von  schweren  Oelen  dienen  kann.  In 
ersterem  Falle  wird  der  obere  Tubus  />  verschlossen,  in 
letzterem  Falle  vcrschliesst  man  bei  a  und  lässt  das 
Destillationswasser  durch  das  gekrümmte  Abzugsrohr 
bei  /'  ablaufen. 

Wenn  nur  wenig  Oel  vorhanden,  so  bleibt  das- 
selbe zuweilen  ganz  im  Destillationswasser  gelöst.  Es 
muss  dann  eine  Anreicherung  durch  »Cohobation» 
vorgenommen  werden.  Das  Destillat  wird  so  oft  über 
frische  Pflanzensubstanz  destillirt,  bis  es  Ubersättigt  ist 
und  einen  Thcil  des  Oeles  ausscheiden  lässt. 
In  einzelnen  Fällen,  wo  es  sich  um     kleinere  Mengen  werthvoller  oder  wissenschaftlich 


(Ch.  252.) 


(Cta.  353.) 
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interessanter  Oele  handelt,  wird  man  schliesslich  nicht  unterlassen,  das  Destillationswasser  mit 
einem  geeigneten  Lösungsmittel,  wie  Aether,  Benzin  auszuschütteln. 

Wenn  es  auch  Regel  ist,  für  möglichst  kalten  Abfluss  des  Destillates  zu  sorgen,  so  ist  es 
doch  bei  einzelnen  Oelen,  welche  bei  niederer  Temperatur  leicht  erstarren,  wie  Anisöl,  Kcnchelöl, 
Irisöl,  damit  die  Kühlenröhren  sich  nicht  verstopfen,  nothwendig,  die  Abkühlung  derart  tu  rcgulircn, 
dass  die  Oele  flüssig  bleiben. 

Die  hier  beschriebene  Destillationsmethode  ist  es  nun  auch,  auf  welcher  die 
fabrikmässige  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  beruht.  Für  den  Gross- 
betrieb sind  aber  die  betr.  Apparate  modificirt  und  vervollkommnet  worden. 
Bei  dem  ausserordentlichen  Bedarf  an  Feuerung  kommt  es  darauf  an,  die 
Wirkungen  des  Wasserdampfs,  der  in  grossen  Dampferzeugern  producirt  wird, 
möglichst  auszunützen,  und  ebenso  wird  die  Wirkung  des  Kühlwassers  sehr  ver- 
vollkommnet durch  eine  Combination  vieler  (z.  B.  81)  Kühlröhren  von  je  9*5  Millim. 
Durchmesser  im  Lichten  bei  G00 Millim.  Länge  in  einem  Kühlgefäss,  dessen  äusserer 
Durchmesser  trotzdem  nur  215  Millim.  beträgt  (Abbildung  s.  Muspratt  (z), 
pag.  58  u.  59).  Mustergültige  Destillationsapparate,  insbesondere  solche,  welche 
in  der  grossen  Fabrik  von  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  construirt  wurden  und 
sich  gut  bewährt  haben,  sind  in  dem  citirten  Werke  von  Muspratt  beschrieben  und 
abgebildet.  Die  Apparate  bedürfen  behufs  Gewinnung  einzelner  Oele  mancher 
besonderen  Modificationen,  deren  detaillirte  Beschreibung  selbst  in  chemisch- 
technischen Handbüchern  zu  viel  Raum  erfordern  würde.  Einige  derselben  wolle 
man  dem  citirten  Werke  von  Muspratt  entnehmen.  Die  Oele  werden  in  der 
Regel  in  Systemen  von  Vorlagen  gesammelt,  welche  den  Florentiner  Flaschen 
entsprechen,  das  sich  sammelnde  Destillationswasser  wird  in  eine  kleine  Kupfer- 
blase abgelassen  und  hier  mit  Dampf  destillirt,  wodurch  es  möglich  wird,  das 
Oel  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abzuscheiden. 

Bei  Oelen,  welche  sich  schwerer  aus  dem  Wasser  scheiden,  sind  die  Floren- 
tiner Vorlagen  mit  der  Destillationsblase  derart  combinirt,  dass  das  in  ersterer 
gesammelte  Wasser  direkt  in  die  Blase  zurückkehrt.  Durch  diese  Vorrichtung 
erreicht  man  es,  dass  am  Ende  der  Operation  nur  eine  minimale  Menge  an  mit 
Oel  beladenem  Wasser  verbleibt,  indem  das  von  dem  Oel  sich  sondernde  Wasser 
in  der  Blase  immer  wieder  zur  Rectification  kommt. 

Die  durch  Destillation  entölten  Materialien  lassen  sich  in  manchen  Fällen 
als  Futtermittel  verwerthen,  wie  z.  B.  die  Rückstände  von  der  Destillation  des 
Bittermandelöls,  Kümmels,  Fenchels,  Anis,  Corianders  etc.  Der  Futterwerth  be- 
ruht auf  dem  Gehalt  dieser  Rückstände  an  verdaulichen  Eiweissstoften,  Fett  und 
Kohlenhydraten.  Um  diese  Nebenproducte  in  trockener  Form  als  Futtermittel 
in  den  Handel  bringen  zu  können,  wurden  von  A.  Theisen  in  Leipzig  Trocken- 
apparate construirt,  die  sich  im  Grossbetrieb  vortrefflich  bewährt  hahen  (Abbildung 
vergl.  Muspratt)  (2). 

2'  Die  Extraction.  Die  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  durch  Extraction  beruht  auf 
der  Löslichkeit  derselben  in  Schwefelkohlenstoff,  Pctroleumäther,  gewöhnlichem  Aether  oder 
Methylchlorid  (2).  Naüdin  empfiehlt  auch  die  Anwendung  von  Chloräthyl,  Butan,  Pentan  aus 
Erdöl,  und  beschreibt  einen  für  die  Extraction  geeigneten  Apparat  (128).  Besonders  geeignet 
ist  der  sorgfältigst  rectificirte  Petroleumäther,  der  schon  bei  50°  vollständig  flüchtig  ist,  bei 
genügender  Reinigung  einen  angenehm  ätherischen  Geruch  besitzt  und  billig  im  Handel  zu  haben 
ist.  Da  der  Petroleumäther,  wie  die  andern  Extiactionsmittel,  auch  etwas  Fett,  Harz  etc.  auf- 
nimmt, so  ist  das  Extract  nach  dem  Abdestillircn  nochmals  mit  Wasserdampf  zu  rectificiren. 
Da  die  ersten  Destillate  noch  ein  wenig  Petroleumäther  enthalten,  so  werden  sie  für  sich  auf- 
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gefangen  und  bei  neuen  Extractionen  wieder  verwerthet.  Diese  Methode  hat  leider  mit  dem 
Uebelstande  zu  kämpfen,  dass  die  bei  der  Destillation  mit  Wasser  sich  ausscheidenden  Fette 
und  Harze  ätherisches  Oel  so  fest  binden,  dass  es  nur  durch  lange  Destillation  vollständig  ge- 
trennt werden  kann  (2). 

3-  Die  Maceration.  »Die  frischen  Pflanzentheile  werden  mit  Oel  oder  geschmolzenem, 
reinem,  geruchlosen  Kett  Ubergossen  und  geben  an  dieses  ihren  Duft  ab  (2)  • 

4.  Die  Absorption.  »Die  frischen  Pflanzentheile,  namentlich  Blüthen,  werden  in  dünnen 
Schichten  auf  Netzen  ausgebreitet  und  so  zwischen  zwei  in  Holzrahmen  ruhende,  mit  einer  dünnen 
Fettschicht  überzogenen  Glastafeln  gebracht.  Das  Fett  absorbirt  den  Duft  der  Blüthen  und 
kann  daran  bereichert  werden,  indem  man  nach  einiger  Zeit  frische  Blüthen  an  Stelle  der  vorigen 
bringt.  Oder  aber  man  führt  einen  Luftstrom,  oder  einen  Strom  sorgfältig  gewaschener  Kohlen- 
säure zuerst  durch  die  Blumen  und  dann  die  mit  dem  Wohlgeruche  beladene  Luft  durch  das  ge- 
schmolzene Fett  oder  Oel,  welches  das  abgedunstete  ätherische  Oel  aufnimmt.«  (2).  Auf  diese 
Art  können  manche  schwer  isolirbare,  für  die  Zwecke  der  Parfümerie  geschätzten  Riechstoffe 
wie  die  der  Reseda,  Veilchen,  Jasmin,  Heliotrop  etc.  in  greifbare  Form  gebracht  werden.  Diese 
Gewinnungsweise  ist  besonders  in  Sudtrankreich  üblich,  wo  sie  als  »Enfleurage«  bezeichnet 
wird.  Zuweilen  werden  auch  nach  demselben  Princip  hergestellte  parfümirte  Paraffinblöcke  in 
den  Handel  gebracht  (129). 

5.  Das  Pressen  ist  nur  bei  frischen  Pflanzentheilen  anwendbar,  und  besonders  bei  solchen, 
die  reich  sind  an  Oel  und  dasselbe  in  verhältnismässig  grossen  Behältern  aufgespeichert  haben. 
Es  werden  namentlich  die  ätherischen  Oele  der  Aurantieen  durch  Pressen  gewonnen  (s.  d.)  (2). 

6.  DieDeplacirung  besteht  in  einer  unter  starkem  Druck  bewirkten  Extraction  mit 
Alkohol.  Die  Pflanzentheile  werden  in  einen  geschlossenen  kupfernen  Cylinder  gebracht,  der 
durch  ein  mindestens  10  m  langes  Rohr  mit  einem  mit  Alkohol  gefüllten  Behälter  comrounicirt. 
Oeffnet  man  den  Hahn  der  Verbindungsröhre,  so  fliesst  der  Alkohol  in  den  tiefer  stehenden 
Cylinder  und  löst  die  Oele,  was  durch  den  Druck  der  hohen  Flüssigkeitssäule  begünstigt  wird. 

Von  diesen  Metboden  dienen  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  ätherischer  Oele 
nur  die  sub  1,  2,  5  angeführten,  die  übrigen  finden  in  der  Parfümerie  Anwendung 
zur  Herstellung  wohlriechender  Pommaden,  Essenzen. 

Die  Verfälschungen  ätherischer  Oele  und  deren  Erkennung. 

Die  Fabrikation  der  ätherischen  Oele  hat  ausserordentlich  durch  die  Fäl- 
schungen zu  leiden,  welche  die  vom  Auslande  importirten  Rohöle  z.  B.  Rosenöl, 
Cassiaöl  nicht  selten  erfahren  haben.  Das  Bekanntwerden  derartiger  Fälschungen 
erweckt  schliesslich  das  Misstrauen  des  kaufenden  Publikums,  die  abnehmende 
Nachfrage  wirkt  dann  deprimirend  aut  den  Preis,  wie  z.  B.  die  Preisveränderungen 
des  Rosenöls  lehren. 

Der  sichere  Nachweis  von  Verfälschungen  der  ätherischen  Oele  bildet  daher 
eine  wichtige,  häufig  aber  auch  schwierige  Aufgabe  des  Handels-  und  Fabrik- 
chemikers.  Ein  bestimmter  Gang  für  die  Entdeckung  fremder  Beimengungen 
kann  nicht  gut  aufgestellt  werden,  da  die  Fälle  zu  roannichfaltig  sind  und  da  der 
Nachweis  in  den  schwierigeren  Fällen  auf  die  Kenntnis  der  normalen  Eigen- 
schaften der  ätherischen  Oele  sich  stützen  muss,  welche  selbst  wieder  eine  grosse 
Mannichfaltigkeit  darbietet  und  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken  kann. 
In  diesem  Sinne  bietet  das  genauere  Studium  einzelner  ätherischer  Oele  nicht 
allein  ein  wissenschaftliches,  sondern  auch  ein  bedeutendes  praktisches  Interesse 
dar.  Die  Entdeckung  fremder  billiger  Oele  etc.  in  einem  ätherischen  Oele  wird 
um  so  leichter  sein,  je  besser  seine  chemische  und  physikalische  Natur  erforscht 
ist.  Die  Prüfung  eines  ätherischen  Oeles  erstreckt  sich  im  Allgemeinen  auf  Be- 
stimmung des  speeifischen  Gewichts,  Ermittlung  der  Siedetemperatur,  Beobachtung 
des  Rückstandes,  Verhalten  des  Oels  gegen  Alkohol  von  verschiedenen  Concen- 
trationsgraden,  wobei  natürlich  die  Eigenschaften  normaler  Oele  bekannt  sein 
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müssen.  Durch  dieses  Verfahren  werden  Fälschungen  in  den  allermeisten  Fällen 
mit  Sicherheit  entdeckt  (87). 

Die  von  verschiedenen  Seiten  empfohlenen  allgemeinenReactionen  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.,  welche  mit  vielen  Oelen  Färbungen  hervor- 
bringen, sind  dagegen  in  den  meisten  Fällen  nicht  mehr  geeignet,  für  sich  allein 
sichere  Schlüsse  auf  die  Natur  der  vorkommenden  Fälschungen  zuzulassen. 

Wir  beschränken  uns  auf  diese  kurzen  Hinweise  und  auf  die  Mittheilung  einiger 
als  zweckmässig  empfohlener  Methoden,  die  wir  uns  wiederum  erlauben,  z.  Thl. 
dem  citirten  Artikel  in  Muspratt's  Chemie  2,  pag.  60 — 75,  zu  entnehmen. 

Von  den  öfter  vorkommenden  Fälschungen  sind  zu  erwähnen  solche  mit 
fetten  Oelen,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Petroleum  etc. 

Fette  Ocle  werden  der  Leichtigkeit  ihres  Nachweises  wegen  seltener  als  Verfälschungs- 
mittel angewendet.  Ein  Tropfen  auf  Papier  verdunstet  hinterlässt  bei  Gegenwart  von  fettem 
Ocl  etc.  einen  bleibenden  Fleck.  Uebrigens  hinterlässt  auch  ein  Oel,  welches  Harz  enthält, 
einen  bleibenden  Fleck,  der  jedoch  mehr  an  den  Rändern  des  verdunsteten  Tropfens  auftritt. 
Hart  lässt  sich  auch  erkennen  durch  den  beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglas  bleibenden  Rück- 
stand, welcher  erstarrt  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Ein  in  Alkohol  löslicher  Rückstand  kann  auch 
aus  Ricinusöl  bestehen.  Dieses  wird  durch  den  charakteristischen  Oenanthsäuregcruch  entdeckt, 
welcher  auftritt,  wenn  man  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt  und  diese  nach  Ablauf  der  stürmi- 
schen Reaction  wieder  mit  Soda  neutralisirt.  Beim  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  dem  Platin- 
blech entsteht  der  Geruch  des  verbrannten  Fettes ;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  der  stechende 
Acroleingeruch. 

Die  Prüfung  auf  Alkohol  geschieht  sicher  durch  Beobachtung  der  auf  Zusatz  von  Wasser 
eintretenden  Volumänderungen  des  Wassers  und  des  Oeles. 

»In  einem  calibrirten  Glasrohr  wird  ein  bestimmtes  Volum,  z.  B.  10  Cbcro.  des  Oeles,  ab- 
gemessen und  ein  gleich  grosses  Volum  Wasser  zugefügt.  Das  mit  einem  Korke  gut  ver- 
schlossene Rohr  wird  etwa  eine  Minute  lang  kräftig  geschüttelt  und  dann  aufrecht  gestellt,  bis 
das  Oel  sich  vom  Wasser  gesondert  hat.  Bei  Abwesenheit  von  Alkohol  ist  die  wässrige  Schicht 
genau  so  gross,  wie  vorher,  während  vorhandener  Alkohol  dem  Oele  durch  das  Wasser  entzogen 
wird  und  daher  die  wässrige  Schicht  vergrössert  und  das  Oclvolumen  verringert  erscheint.« 

Ist  die  beim  Schütteln  mit  Wasser  eintretende  Volumveränderung  unbedeutend,  so  trennt 
man  das  Wasser  von  dem  Oele  und  unterwirft  ersteres  der  Destillation,  wobei  man  nur  die  zu- 
erst übergehenden  Tropfen  sammelt.  Mit  diesen  stellt  man  die  bekannte  Jodoformreaction  auf 
Alkohol  an. 

Chloroform  kommt,  entgegen  den  Angaben  mancher  Lehrbücher,  selten  oder  nie  als 
Fälschungsmittel  vor  (87).    Ueber  seinen  Nachweis  vergl.  (2). 

Ueber  den  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  vergl.  bei  Senföl. 

Prüfung  auf  Terpentinöl.  Die  älteren  Methoden  haben  heute  nur  noch  geringen  Werth. 
Wenn  man  terpentinölhaltiges  ätherisches  Oel  zwischen  den  Händen  reibt  oder  entzündet  und 
rasch  wieder  auslöscht,  so  lässt  sich  der  Geruch  des  Terpentinöls  wahrnehmen.  In  einzelnen 
Fällen,  doch  nur  selten,  lässt  sich  die'Jodpr  obe  anwenden,  z.  B.  zum  Nachweis  von  Terpentin- 
Öl  in  Pfefferminzöl.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  Jod  mit  Terpentinöl  lebhaft  unter  Erwärmung, 
mit  vielen  anderen  Oelen  "gar  nicht  oder  wenig  reagirt.  Die  Probe  wird  auf  dem  Uhrglas  durch 
Zusammenbringen  weniger  (4—5)  Tropfen  des  zu  prüfenden  Oeles  mit  etwas  (ca.  01)  Jod  aus- 
geführt.   Ueber  das  Verhalten  einzelner  Gruppen  ätherischer  Oele  vergl.  Muspratt  (2). 

Die  einzig  sicher-  und  entscheidende  Metbode  zur  Auffindung  des  Terpentinöls  beruht  auf 
dem  Nachweis  des  Pinens.  Sie  ist  daher  nur  bei  solchen  Oelen  anwendbar,  welche  im  nor- 
malen Zustande  kein  Pinen  enthalten.  Man  fractionirt  das  Pinen  heraus,  stellt  nach  Wallach 
(vergl.  Art  Terpene)  das  Pinennitrosochlorid  und  aus  diesem  eine  Base,  etwa  die  Benzylamin- 
oder  die  Piperidinverbindung  dar. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  ätherischen  Oeles  für  sich  oder  neben  fettem 
Oel,  basirt  auf  die  Löslichkeit  beider  in  PetToleumäthcr  (Siedep.  unter  40°),  vergl.  Dragendorff 
U.  OsSE  (136). 
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Beschreibung  der  einzelnen  ätherischen  Oele. 

Bei  der  folgenden  Beschreibung  der  ätherischen  Oele  sind  dieselben  nach 
Pflanzenfamilien  geordnet,  die  Reihenfolge  der  Familien  aber  alphabetisch.  Um 
das  Aufsuchen  der  einzelnen  Oele  zu  erleichtern,  senden  wir  eine  tabellarische 
Uebersicht  voraus,  in  welcher  die  Hauptnamen  der  Oele  alphabetisch  geordnet 
sind.  Bei  der  Bes:hreibung  der  Oele  sind  vorzugsweise  die  neueren  Unter- 
suchungen berücksichtigt,  da  ältere  Angaben  über  ätherische  Oele,  da  wo  gute 
neue  Arbeiten  vorliegen,  oft  nur  noch  geringen  Werth  haben,  so  dass  es  ge- 
nügen mag,  in  dieser  Beziehung  auf  die  bekannten  älteren  Sammelwerke  der 
Chemie  zu  verweisen. 

Für  die  Beschreibung  sind  von  uns  vielfach  benützt  worden  auch  die  Be- 
richte der  Fabrik  von  Schimmel  u.  Co.  in  Leipzig  von  April  1887  an.  Der  ge- 
nannten Firma  möchten  wir  an  dieser  Stelle  für  das  zur  Verfügung  gestellte 
reiche  Material,  und  für  die  Unterstützung  unsern  Dank  aussprechen,  die  sie  uns 
durch  mündlichen  und  brieflichen  Rath  in  vielfacher  Beziehung  hat  zu  Theil 
werden  lassen. 

Alphabetische  Uebersichtstabelle  der  ätherischen  Oele. 


No. 
der  Be- 
schrei- 
bung 
im 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

—  ■ 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
1  nan/.L'nuieiic 

Familie 

Achilleaöle 

Achilleaartcn 

Composilae 

32 

Schafgarbenöl 

A.  millefolium 

BlUthen 

ji 

Wurzeln 

>> 

33 

Edclschafgarbenöl 

A.  nobilis 

Bluthcn,  Kraut 

n 

Samen 

34 

Ivaöl 

A.  moschata 

Kraut 

» 

35 

A.  agcratwn 

>> 

Ajawanol 

vergl.  Ptychotisöl 

36 

Alantol 

InuUt  HeUnium 

Wurzel 

>i 

127 

Alliumol 

Ganze  Pflanzen 

iMxutat 

Allhtm  sath'um 

vgl.  Knoblauchöl 

»> 

A.  cepa 

vgl.  Zwiebclöl 

26 

Aloeholzol 

Ahexylum  Agal- 

Holz 

Cäsalpimaceae 

lochum 

130 

Alocol 

Aloearten 

Saft  der  Blätter 

Li&actae 

Alpenbeifussöl 

vcrgl.  Artemisiaöle 

71 

Andromedaöl 

A.  Ltschtnauliii 

wahrsch.  Kraut 

Erkaeeae 

Andropogonöle 

ostind.  Grasölc 

Graminau 

76 

Citronellöl 

Citrongrasöl,  ind. 

Androp.  Xardus 

Gras 

•' 

Melisscnöl 

sogen.  Citronell- 

vergl.  No.  1 1 1 

>' 

früchtcöl 

77 

c)  Gingergrasöl 

ind.  Palmarosaöl, 

Androp.  Sthonantus 

Gras 

>> 

ind.  Geraniumöl 

78 

d)  Lemongrasö! 

ind.  Verbcnaöl 

Androp,  ätratus 

Gras 

>> 

79 

e)  Türkisches  Gc- 

Palmarosaöl, 

Androp.  Pachnodes 

Kraut 

" 

raniumöl 

Roscoöl 

80 

f)  Yetiveröl 

Iwarancusawurzclöl 

Androp,  mu  >  :■.  <  v/r 

Wurzel 

>* 

153 

AneraiopsUöl 

Anemiopsis  cajifor- 
nica 

|  Wurzel 

Piptractae 
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No. 

ULI  Dt- 

Schrei- 
bung 

im 
Texte 

Ocle 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanzentheilc 

Familie 

179 

Angelicaöl 

A.  Arclumgelua 

a)  Früchte 

Umbtlliftrat 

b")  Wurzel 

lO\J 

n 

jap.inesisL.nc» 

st.  rCjracitl  u. 

»  urzei 

M 

.4.  anomala 

163 

AiiL'osturaöl 

Galipea  ofßcinalis 

Rinde 

j\  nun  ctu 

181 

Anisöl 

Pi/ii  h  itt/llfi    a  tiLtfi  tit 

I  ■inhflliffrnf 

182 

Pimpinella  saxi- 

Wurzel 

fraga 

183 

Pimpinella  nigra 

Wurzel 

37 

Antheraisöl 

Antfiemis  cotuia 

Blumen 

Compositae 

Röm.-Kamillenöl 

A.  nobilis 

vgl.  Kamillenöl 

Apfelsinenöl 

vergl.  Cirrusöle 

38 

Amicaöl 

Arnica  montatta 

Blumen 

Comppsiiaf 

38 

ii  >i 

Wurzeln 

>\ 

Artcmisiaölc 

CötniMtsitae 

39 

Beifussöl 

strteniisia  vulgaris 

Wurzel 

40 

Alncnlieifussril 

Kraut 

>> 

41 

.'/.  Iiarellieri 

BlUthen  u. 

>» 

Sprossen 

42 

Esdragonöl 

.4.  Dracuncuhis 

Kraut 

»< 

43 

Wermuthöl 

A.  absynthium 

Kraut 

44 

Wurmcampnril 

A.  ctftd 

Rl  ii  t  n  i*  n  l^rirlifVi^n 

U1UUH.111VI.J!  Ul«IICII 

184 

Asa  fötida-Oel 

Ferula  asa  fotiJa 

Gummiharz 

Umbelliferat 

Asarumöle 

Arisfolockiauat 

n 
i 

Haselwurzol 

A.  europiium 

Wurzel 

i' 

Q 

o 

Canad.  Schlangcn- 

A.  canadtnse 

Wurzel 

wurzclöl 

Athamantha-Oel 

vgl.  Bergpetersilie 

DarcnKi.mni 

1          TT  1 

vgl.  Heracleumöl 

185 

Bärwurzöl 

Meum  athaman- 

Wurzel 

•> 

ticum  JACQ. 

200. 

naiarianoi 

vaienanoi 

Valeriana  officina!:> 

\\T   1 

Wurzeln 

»  aicrianacctic 

naiurunoi,  japan. 

l^essownirzelol 

Val.  offic.  var.  an- 

Wurzel 

•> 

(fit tfl  //l/ltl  Man^n 

Kcsso) 

211 

Speik-Oel 

Val.  celtiea  (Alpen) 

Wurzel 

t  r 

llrtpauiUilllH.  IUJ1 

s.   l  crpcniinoie 

un 

Myraa  aeris 

oiattcr 

•  • 

s.  Artcmisiaölc 

Bor^amottol 

s.  Cirrusöle 

186 

bergpetersuienol 

PeuUiumitm  ortosc- 

Kraut 

Umbelliferae 

ht!, 'Hfl     ^  't//l/1tttj-t*l- 
t  trtitrrt     ^«    <  f  I  fi-UrfitdrS 

Rl*to1hlHrt*»rrt1 

tha  oreoselinum 

b5 

Birkenol 

Pifier  Fi  fiel  C+.\-\Tn\ 

Blätter 

Piperaceac 

BihiUi  lenta 

Holz  od.  Rinde 

Cupuliferac 

65 

Blätter 

Birkcntheeröl 

Juftenöl 

ßetula 

Theer 

n 

159 

Bittermandelöl 

Natürliches  B. 

Amygdalus  commu- 

Samen 

Pntneac 

nis  u.  A.  Persica 

45 

Blumea-Oel 

Bl.  lacera  (Ostind.) 

Compositae 
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der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 

benutzte 
Pflanzentheile 

Familie 

136 

Boldoblätteröl 

~~ r 

Boldoa fragans  Gay! 

Blatter 

Mommiaceae 

S 

(Chili) 

57 

Brunnenkressenöl 

Nasturtmm  offici- 

Kraut 

Crudferae 

Dticnuniaiicroi 

Barosma  Ixtulina 

H  latter 

tosmateae 

III 

14 1 

Cajeputöl 

Afelateuta-Kxitfx 

Blätter 

Myrtifiorae 

b 

Calmusöl 

Acorus  calamus 

Wurzeln 

Arateat 

69 

('rnimherol  fvnn 

V>* Hllll'IIVI"!     l  f  Uli 

Uni» 

nutz 

uipicr  Vau  j'Ctit 

Sumatra  u.  Borneo) 

pkora 

HO 

Camphcröl 

Lauras  campkora 

ganze  Pflanze 

Jjauraceac 

(japanisches) 

a)  leichtes 

b)  schweres 

Canangaöl 

vgl.  Ylang-Ylangöl 

20 

Canellaöl 

CantUa  alba 

Rinde 

Bixateae 

212 

*** 

Cardamomcnöl 

EJettaria  Carda- 

FrUchte 

Zingiberazeae 

momum 

74 

Cascariüaöl 

Croton  elutcria 
Bennet 

Rinde 

Euphorbiaceae 

Cassiaöl 

s.  Zimmtcassiaöl 

Cedemholzöl,  Ce- 

vgl.  Juniperus 

dernblätterol 

142 

Chekenblätteröl 

Myrtus  Cheken 

Blätter 

Myrtifloraf 

188 

Cicutaöl 

Ciada  virosa 

Samen 

UmbtUifetae 

•» 

n  » 

Wurzeln 

»1 

Cttronellol 

Citrongr.nsol 

vgl.  Andropogonol 

III 

Citronellfrüchtcöl 

>Minjak  Sereh^ 

Tttranthera  citrata 

FrUchte 

Lxturaccae 

NEES 

Citrusöle 

Aurantieae 

U 

Citroncnöl 

Citrus  Umonum  u. 
C.  medua 

Fruchtschalen 

>> 

1» 

Blätter 

17 

Citrus  Lumia 

Fruchtschalen 

Orangcnscljalenolc 

Apfelsinenöl 

(süss.  Orange) 

Citr.  Aurantium 

12 

Pomrocranzcnöl 

(bittere  Orange) 

/  \  4**       #? §  int  r/t.ftrt 
tW/  •    £}I£(ir  (lUUl 

» 

14 

Bergamottol 

Citr.  Bergamia 

»1 

15 

I.imettöl 

Ct/r.  Umetta 

•  » 

16 

Mandarincnöl 

Citr.  Bisarodia  si- 

»1 

» 

nensis*.  Citr.  myrti- 

fotia 

OrangcnblUthenök 

Pommcranzcn- 

blUthenöle 

18 

\    VT  1;  j| 

a)  Neroliöl 

Essencc  de  Nerol 
Bigarade 

1      C.  Bigaradut 

nliitnen 

18 

b)  Portugalöl 

Essence  de  Nerol 

i     C.  Aurantium 

BlUthen 

1» 

Portugal 

19 

Pctitgrainsöl 

Citrus- Arten 

unreife  FrUchte 

und  Blätter 

Digitized  by  Google 


Oele,  ätherische. 


291 


No. 

Her  Rr»- 
schrei- 

bung 
im 

Text 

Oclc 

l 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
rilantentheile 

Familie 

27 

Copaivaöl 

Copaiftra-KsXtw 

Balsam 

Catsalpinat 

190 

Coriandcröl 

Coriandrum 

Früchte 

Umbelliferac 

187 

( 'rithmiimnl 

(^riihfiiiun  tfmri/im 

Kriirhtr 

UmbeUifercu 

r.n 

»^Tut  iicil noic 

versch.  Arten 

Lruajerae 

11*» 

itper  L-uotoa 

r  ruLlitc 

Hz 

Culilawanöl 

Cinnamonum  Culi- 

/_..,,  ,„     KT  ....  c 

Rinde 

x^uin  ioui 

vgl.  R.uminLioi, 

213 

(  iiTninnrili* 

Lr  j»t ci+Ttiti  ton  1 

W  )  1  r  t  i>  1 

914 

•» 

cjirweroi 

<  uriu i/ia  /, (tu hi rm 

Mioucn 

Rose. 

46 

Pahlia-Oel 

Dahlut  f>inmita 
t 

Knollen 

Cempcsitae 

178 

Damianablättcröl 

Turntra  diffusa  u. 

Blätter 

Turturacrac 

(OtfLPassifforviae) 

191 

Daucus-Oel 

Daucus  carota 

Wurzeln 

UtHbtUiferae 

>i  >» 

Samen 

192 

Dillrtl 

Atuthum  graveoUns 

Früchte 

•> 

Dostcnöl 

vtrl.  Oritranumnl. 

47 
*  < 

K 1  u*r  u*  1 1  tt  ri  1 

K-J        I  VI  Ul  tt\ßl 

Wurzel 

TT  UI&CI 

Compmitat 

fvUci>cnai|^.iri}c  ihm 

v<rl     A  rlnU.-pnnl/. 
%fc'-  ALflllltcnOll. 

F<|pltlnni>nnl 

zvaciianntnoi 

s.  i orpcniinoie. 

99 

r.itmioi 

lCU.il   UUtl    SXrrly  r/j  - 

Hart 

IlttlX 

Hur  ifm,  t*nf 
£j  f*r  J  Cr  HC  euc 

Arten 

48 

Ercchthitcs-Oel 

Erechthites  hieraci- 

Kraut 

Otmposiku 

fotia  Rafinesqtu 

49 

Erigeron-Ocl 

Erigeran  canadtnse 

Kraut 

t  * 

I'"  s  d  ra  fron-Orl 

vcrl  Arti*mi<;i:tnlr 

.^1.     ifcl  lt.!  1 1  1  ^  1  tili 

Eucalyptusöle 

Alyrtißora 

4  JA 

143 

1.  gewöhnliches 

Eucalyptus  gkbutus 

DI  uit^_ 

Blatter 

•1 

144 

2.  Australisches 

hauptsächl  Eue. 

Blätter  u.  Zweige 

>• 

amygtialuta 

145 

3.  versch.  Arten 

versch.  Eucalyptus- 

m 

Arten 

193 

Fcnchelol 

Atuthum  Föniculum 

Samen 

Umbelliferat 

oder  Föniculum 

o/ficinale 

193 

Bitterfenchelöl 

Wildwachsende 

Var.  des  Fenchels 

Fichtcnnadelöl 

Vit]  "TYrmTltinoll? 

Flicderöl 

Satnbucus  nigra 

uiuincn 

(  (lprtjottciLCiii 

30 

Gagelöl 

vgl.  Myricaöl 

Ualnanumol 

Mutterharzöl 

Ferula-\rXcn 

Milchsaft 

UmMli/erae 

9l«i 

oaiganioi 

Alpima  ckinensis 

Wurzeln 

Ztngtberaceae 

Rose.  s.  A.  officin. 

Hanck 

72 

Gaulthcriaöle 

Wintergrecnöl 

(7 au  Ith c  r ia  procum- 

Kraut 

Ericactae 

bens 

72 

»» 

G,  punctata 

1» 

72 

G.  leueocarpa 

»» 

19* 
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No. 
der  Be- 
schrei- 
buntr 
im 
Text 

üele 

Synonyma 

• 

Mutterpflanze 

! 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanientheile 

Familie 

<0 

Geraniumöl 

ecnlcs  VjQi aiiminoi 

- 

sws  um 

Blätter 

indisch,  vgl.  An- 

dropogonöl 

i  ■ 

türk.  vgl.  Andro- 

pogonöl 

Gingergrasöl 

vgl.  Andropogonöl 

23 

Crnrnartnl 

f%tktky  {ff/t  i^ttttPiffsi  i  f  fif 

Harz 

Burseractae 

67 

flu  riii  nlrtlenmr\1 

/)/rV**»V)/V7**T\i/ f 

Balsam 

Dipterocarpeat 

llUT'is 

I  lalllUJ 

Die  kaum  ver- 

C<iriruibineac 

blühte  Pflanze 

28 

tt 

indisches 

Cannabis  indica 

ii 

Haselwurröl 

vgl.  Asarumöl 

neucuniu-vci 

amer.  Polevöl 

Ffttifnntii  ftulfsnüitftx 

Kraut 

Labiaku 

Pers. 

195 

Hcracleumöle 

Früchte 

Umbeüiferat 

1% 

Barcnklauöl 

II  sphondylium 

Früchte 

ii 

29 

Hopfenöl 

ff ytti uhi s  Itiputhts 

Blüthen,  Zapfen 

Camtabineat 

etc. 

span.  vgl.  Origa- 

nuniöl 

86 

liyssopol 

i  ssopoi,  isopol, 

//irr r/i/Su r   /) / £rV m/v /#  r 

Kraut 

Labiatae 

164 

jaooranciumoi 

trSl/rtir/tPtsii   f  trtftl  rtf/7 
F(I(.rl~r  ttrftit    (  U'*  IL'/ULi 

Wurzel 

Rutateae 

anistan  s.  Serronia 

Jaborandi 

165 

n 

>> 

Blätter 

ii 

166 

ii 

Pilocarpus  pennati- 

Blätter 

<> 

folmius 

Icicaol 

vgl.  Weihrauchöle 

Illiciumöle 

vgl.  Sternanisöle 

216 

Ingberöl 

Ingweröl 

Zingiber  ojjuinaiis 

Wurzclknollen 

Zingib c  f 'aane 

Jonquillenol 

Narcissus  JonquiUa 

Blüthen 

Amaryllideat 

83 

Irisöl 

Veilchen  wurzelol 

/m-arten  bes.  /. 

Wurzel 

Iridaceae 

ftorentina 

60 

Juniperusöle 

Wachholderbeerol 

^".■perus  communis 

Früchte 

Cupressineae 

63 

Cedernhol/ol 

Jun.  vifi^ntana 

Holz 

fr 

63 

CVdernblHtterril 

>* 

Blätter 

il 

62 

Kadeol 

oxveedrus 

Holz  resp.  frische 

l» 

Zweigspitzen 

61 

Sadebaumöl 

Juniperus  Sabina 

Junge  Zweige 

tt 

Sabinaöl) 

und  Früchte 

Ivaöl 

vgl.  Achilleaöl 

Iwarancusaöl 

vgl.  Andropogonol 

50 

Kamilknöl 

Matriearia  Chamo- 

Blüthen 

Compositat 
* 

millat 

51 

römisches 

,    Anthtmis  nobi/is 

Blüthen 

iti; 

Kapu  zinerkres- 

Tropäolumöl 

Iropäolum  majus 

Samen 

Tropäoiactae 

senöl 

Kessowurzclöl 

s.  Baldrianöl 
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Oele 


Kikublättcröl 
Kirschlorbceröl 

Knoblauchöl 

Zwiebelöl 
Kressen  öl 
Kümmelöl 
KUmmelöl 

Kuro-moji-Oel 
Latschenöl 
Lavendelölc 


Ledum-Oele 

Lemongrasöl 
Levisticuroöl 
Liroettöl 
Linaloeöl 

LindenblUthenöl 
Lobeliaöl 
LöfTelkrautÖl 

Lorbeeröl 

>» 

Macisöl 

Majoranol 
Massoy-Rindenöl 

Mastix-Oel 
Matico-Oel 

Meerrettigöl 

Meerzwiebelöl 
Meistcrwurzöl 


Synonyma 


Gartenkresscnöl 

gewöhnliches 

röm.  (Römisch- 
KUmmelöl, 
Cuminöl 

Latschenkieferöl 


Spicöl 


Mutterpflanze 


Pyrethrum  indicum 

Prunus  laurote- 
rasus 

Allhtm  sativum 
(Knoblauch) 
Allrum  tepa 
Ltpidium  sativum 

Carum  carvi 
Cuminum  Cyminum 


Porschöl 
vgl.  Andropogon 


vgl.  Citrus 
Likarirt],  Essence 
de  Bois  de  RoseJ/? 
fcmelle 


Lorbeerblätteröl 

vgl  Muscat- 
blüthenöl 

vgl.  Origanumöle 


Linder a  serieea  Blätter 
s.  Terpentinöle 
LxwendulaofficinaUs  BlUthen 


Lavendula  spica 
Chaix 

Lavendula  deruiata 

Ijwendula  Stoethas 

Ixdtan  Palustre 


Levistieum  ofßeinale 


Amyris  balsami- 
feraQ)  (Guyana)*) 


Tilia  europaea 

J^belia  inflata 

CochUaria  officina- 
Iis 

Jjnsrus  nobilis 


Massoia  aromitita 
(Cmtutmonum  A'ia- 
mis  Nees) 

Pistaeia  Lentistus 

Artantha  elongata 
MlQUEL 

Cochltaria  armora- 
eia 

Scilla  maritima 

Imperatoria  ostru- 
thium 


Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanzentheile 


Familie 


Blätter 
Blätter 

Ganze  Pflanze 
mit  Zwiebeln 

Zwiebeln 

Samen 

Früchte 

Früchte 


u.  junge 
Triebe 

desgleichen 

desgleichen 
desgleichen 
Blätter 
Blühendes  Kraut 

a)  Früchte 

b)  Wurzel 

Holz 


BlUthen 
frisches  Kraut 
Kraut 

Früchte 
Blätter 


Rinde 

Harz 
Blätter 

Wurzel 

Zwiebel 
Wurzel 


Compositae 
Pruneae 

Liliaceae 


Crutiferae 
Umbelliferae 


Lauraeeae 


Eritaccae 

Umbelliferae 
P  ur serat eae 

Tiliaieae 
Lobeliaceae 
Crutiferae 

Ijturaeeae 


Lauraceae 

Anacardiaeeae 
Piperaceae 

Cruäfcrae 

Siiilateae 
Vmbeliiferat 


•)  Als  Stammpflanzen  werden  auch  genannt  Elapl.rium  vaveolens  (liurstractae)  und  /Mari 
A'a/iali. 
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No. 
der  Be- 
schrei- 
bung 
im 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanzentheile 

Familie 

Text 

146 

146 
91 

Melaleucaöle 

Melissenöl 
»« 

Menthaöle 

- 

Miaculiöl 
indisches 

M.  erteifolia  u.  Ii- 
nari/olia 

M.  ßdanftan-ae 

Melissa  offiänaüs 

vgl.  Andropogonöl 

wahrsch.  Blätter 

Blätter 
Kraut 

Myrtiflorae 
i> 

92 
93 

94 

95 

Pfefferminzöl 
Pfefferminzöl  jap. 

Krauscminzöl 
Poleyöl 

Mentha  pipfrita 

Mentha- Kri  (unbe- 
stimmt) 

Mentha  crispa,  M. 
siivtstris,  M.  aqua- 
tica 

Puleghtm  micran- 
thum  u.  Mentha 
puUtpnm 

Kraut 

•» 
»» 

>• 
>> 
»• 

>i 

68 

Minjak-Lagam- 
Balsamöl 

Balsam 

Dipttrocarpeae 

96 
135 

201 

Monarduöl 
Moschuskörneröl 

Moschuswurzclöl 

Muscateller  Sal- 
be iöl 

Sumbulwurzelöl 
vgl.  Salbeiöl 

Monarda  punctata 

Abelmoschus 
mosehatas 
Feruht  Sumbid 
HOOKKR 

Kraut 
Samen 

Wurzel 

Mah>aceae 
UmbelHjtrae 

138 
139 

137 
24 

147 

148 

«» 

MuscatblUthenöl 
Muscatnussöl 
Mutterharzül 
Myricaöl 
Myrrhenöl 

Myrthcnöl 
Nelkenöl 

Macisöl 

s.  Galbanumöl 
Gagelöl 

Myristiea  mosehata 
ii 

Myrica  Gide 

lialsamodendron 
Myrrha  Neks 

Myrthus  communis 

Myrthus  Cheken 
vgl.  Cneken- 
blätteröl 
Caryophyltus  aro- 
muticus  s.  Eugenia 
cariophyhata 

»i 

Samenschalen 
Früchte 

Blätter 
Gummiharz 

Blätter 

BlUthenknospen 
Stiele 

Myristicaceae 

M 

-• 

Myricactae 
Burscraceae 

Myrtißorae 
ii 

ii 

ii 

149 

Nelkenpfefferöl 

Pimentöl 

Myrtus  ptmenta  u. 
a.  Arten 

Früchte 

n 

82 
202 

'V  t*  1  k  i1  n  w  1 1  r  7  c  \  o  1 

Neroliöl 
Nigellaöl 
Olibaumöl 
Opoponaxöl 

s.  Citrusölc 
s.  Weihrauchöl 

GtttPH    tit'ihl  Ntiftl 

Afyebi  sath'a 

Fcrula  Opoponax  s. 
0.  ChironiumKocH 

würzet 
Samen 
Harz 

Helleboreae 
Umbelliferae 

117 

Orangeschalenöl 
Oreodophncöl 

vgl.  Citrusöl 

Oreodaphne  cali- 
fornica 

Blätter 

Lauraceae 

Origanumöle 

Dostenöle 

Labiatae 

Oele,  ätherische. 
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No. 

ULi    i  >  C 

Schrei- 
bung 
im 
Text 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 

benutzte 
Pflanxenthcile 

Familie 

97 

OrifTnmiTTmli*  t 

gemeines  Dostenölj  Origanum  vulgare 

.lt.).  Pnfii'v  JC  rl  1 1 1 

J 1  Ii  II     II  vi  LS    i\  UIUl 

Labmtae 

f )  r  t cni  PttJtn  iTt'tit'tlMt 
VF  lgUf*J4rfi    i  I  t  Iii  11'» 

JIUILC  Ii  (iL  5  I\T«llU 

" 

'=  span.  Hopfenöl 

aq 

Orig.  furtum  1 

alUnendcf.  Kraut 

IAA 

Iw 

Majoranöl 

Orig.  Majorana 

Kraut 

Osmorrkaa  Ion- 

v>  urtei 

l  niOt  lliji  >  ti( 

^iscytis 

9 

Ckterluiei-Oel 

Wurzel  u  Kraut 

AristolodtUueae 

titis 

Palmarosaol 

s.  Andropogonüle 

Palmarosaol  ind. 

>.  Andropogonöle 

168 

Pappelöl 

Pappelknospenöl 

Popums  nigra 

Blattknospen 

Salkaceae 

1  1  B 
J  lö 

l'aracotorintlenol 

*  * 
unbekannt 

Rinde  (Paracoto- 

Lauraceae  (?) 

rinde; 

••>(\A 

j  asunacaui 

Pastinata  sativa 

r  rüchte 

Lmbelliferae 

int 

IUI 

ratcnouii-uei 

Pogostemon  Pat- 
ehouli 

Blatter 

Ijabiatae 

205 

Petersilienöl 

Pttroselimtm 

Früchte 

Umbtltiftrae 

sativwn 

vgl.  Citrusöle 

Pfefierkrautol 

s.  Saturejaöle 

Pfefferminzöl 

s.  Menthaöle 

157 

Pfefferöl 

Piper  mgrum 

reife  u.  unreife 

Piperaceae 

Samen  (schwarr. 

u.  weiss.  Pfeffer) 

158 

uei  ues  lange  i) 

L/iitVna  oj/tatuit  um 

Fruchtkolben 

>» 

PfefTers 

u.  CA.  Roxburrfui 

MtQ. 

171 
1(1 

Xantkoxyhtm 

r  ruuue 

C.'au    *  ■  -  |i  f  j    ■       a    ■  j 

piperitum  De. 

l'hellandrium-*  )el 

s.  Wasserfenchelö 

151 

Philadelphus-Oel 

coronorms 

BlUthen 

( >fio  iTQristit* 

119 

Pichurvmbohnenöl 

Nertandra  Putkury 

Cotvledoncn 

I  nur di  tat 

major  u.  iV.  Vwtw 

Piroentöl 

v  Nelkenpfefferö 

Pimpinellaöle 

s.  Anisöle 

Poleyöl 

s.  Menthaöle 

Poleyöl  amerikan 

s.  Hedeomaöl 

Pommer  anienölc 

s.  Citrusöle 

Porschöl 

s.  Leduroöle 

Portugalöl 

s.  Citrusöle 

'200 

Ptvchotisöl 

Ajowanöl 

Ptychotis  ojowan 

Früchte 

Umbeüiferae 

Ouendelöl 

s.  Thymianölc 

53 

Rainfarrenül 

Tanatetum  vul- 

Blätter u.Frücht« 

Compositae 

gare 

167 

Rautenöl 

Ruta  graveolens 

BlUthen  u.  Kraut  Rutaceae 

161 

Resedaöl 

Reseda  odorata 

BlUthen 

Resedateae 

Röm.-Kamillenöl 

s.  Kamillenöl 

Röro.-Kummelöl 

s.  Kümmelöl 

177 

Convuhms  sco- 

Wurzeln 

Tbiuflorat 

Pariut 
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No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 

Ocle 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanz  entheile 

Familie 

Text 

162 
162 

102 


84 
103 
169 
170 
120 

104 

105 
106 

4 

10 


207 
58 


121 
173 

132 
133 
134 

81 

150 

: 


174 
C.4 
107 

ins 

109 
152 


Rosenöl 

,,  deutsch. 
Roseobl 
Rosmarinöl 

Sabinaöl 
Sadehaumnl 

Safranöl 

Salveiöl 
Sandelholzöl 

Sassafrasöl 
Saturejaöl 


Schafgarbenöl 
Schinus-Oel 
Schlangcnwurzelöl 


Sellcrieöl 
Senföle 

Scquoiaöl 
Speikol 

Spicewood-Üel 
Spiraeaöl 

Stirnanisole 


Storaxölc 

Syringaöl 
Teiuplinöl 
Terpentinöle 


s.  Andropogonöl 
Anthosöl 

s.  Sadebaumöl 
s.  Juniperusöl 

Salbeiöl 
Santalöl,  ostind. 
westind.  Santalöl 


l'fefferkrautöl 
s.  Achilleaole 


canad.  s.  Asarum 
öle 

Aetherisch.  Senfül 

s.  Terpentinöle 
s.  Baldrianöl 


A'osa  damasetna  11 
a.  Rosenarten 

vorw.  Ccntifolien 


Rosmarinus  offici- 
na  Iis 


Crocus  sath'us 
Sah  ia  ofßiinalis 
Santalum  album 

unbekannt 
Lattrns  Sassafras 
s.  Sassafras officin. 
Saturfja  montana 

Saturtja  hortensis 
Satureja  Thymbra 

Schirms  m o Iii- 
Ar  isto  hnhia  serpen- 
taria 


Apium  grai'«>ltns 
Sinapis  nigra  u. 
juncea 


Thceöl 
Tluijaol 
Thymianölc 


Tolubalsamöl 


Terpentinöl 


ätherische!,  Theeröl 


(^uendelöl 


Laurtis  ßi'nzoitt 
Spiiiia  ulmaria 

lUhitim  anisatuni 

liliaitHi  religiosum 

/{Uttum  ßoruhrmm 
Et. us 

/.vpiiaawbar  slyraci 
flua 

Sy ringt  vulgaris 

Arten  v.  Abietinecn 

(Abi/s,  Firnis,  Lirix 
etc.) 

Gattung  Thea 

,  T/iu/u  ftihttnUilii 

'   Thymus  vulgaris 

Thymus  scrpytlum 

Thymus  capiLttus 

Tolui/era  /falsa- 

n:tt'tt 


ßlüthen 


Kraut  u.  Bluthen 


BlUthcnnarben 
Kraut 
Holz 
Holz 

Holz  d.  Rinde  u. 
d.  Wurzel 
Kraut 
Kraut 
Kraut 

Früchte 
Wurzeln 


Pachte 
Samen 


a)  Rinde 

b)  Beeren 

Kraut  u.  BlUthen 
d.  Wurzel 
Früchte 
Blatter 
Blätter  u.  Kapseln 

Balsam 

Blüthen 

BaUam  (Terpen- 
tin) zuweilen 
Nadeln 

Blätter 
I'latter  u.  Zweige 
Kraut 
Kraut 
Kraut 
Balsam 


Kostae 


Ijibialat 


/ridactae 
/uibiatat 
SantaUueae 


Leutraftat 
/jibiatae 


Anacardiactae 
Aristolothiactae 


UmbelUferat 
Crudftrat 


Spiraetae 
Magnoliaceat 


Hamamalidtae 


Abittineae 


I  ernströmiaceaf 
Cuprtssintae 
/Mbiatat 


Tapilio, 
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No. 
der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

Ocle 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
Pflanzentheile 

Familie 

Tropäolumöl 

s.  Kapuztner- 

kressenöl 

Turncraöl 

s.  Damianablätteröl 

c  nnlnTlünnl 

Verbenaöl  indisch. 

s.  Andropogonöle 

Vetiveröl 

s.  Andropogonöle 

Wachholderbeeröl 

s.  Juniperusöle 

Wachholderhof- 
öle 

<  Teroentinöle 

Waldwollöl 

126 

Ptirinelia  bari/tina 

Luhents 

208 

Wasserfenchelol 

Phtllandrium  aqua- 

Früchte 

Umbtlüferac 

ticum 

25 

Weihrauchöl 

Olibanuroöl 

Bortotllia  -Arten 

Harz  (Weihrauch 

Burseratcae 

25 

der  Alten 

» 

AjVb  heptapkvlla 

Harz  (Weihrauch 

Burseraceac 

nUBL.  ^5,  simyris 

von  Eulalia 

ambro  siaca  W  ix.l  .D . ) 

u.  7-  fpriaritnsis 

Aubl. 

Wermuthöl 

vgl.  Artemis  iaöle 

Wintergreenöl 

s.  Gaultheriaöl 

7iHvr>rtamf>niSl 
4^  1 1 1  w  c  r»a  iu  (,  n  <  ji 

Vgl.  /mCIUlSIMUlV 

Ol 

w  urmsaiiKnoi 

C  hcHopodittTH  a/i- 

Vornan 

oamen 

C funopoataccat 

amerikanisches 

thdnünticum 

Ysonöl 

s.  Hyssopöl 

K 
*> 

\  lang-*  langol 

L&ftangü  oaOraiii 

nlUtncn 

«    Ifnanti  s  ähojui 

odoratissinia 

ZimmtAle 

/jimmioi  cciiics 

KsWftiJtrlO'ttli'n  IC) 

IxluUL 

iMtraceae 

laniatm  Nkes 

123 

Zimmt-Ca^Maöl 

Cassiaöl.  pemeines 

Cinnanwnium  Cas- 

Rinde 

1» 

od.  chin.  Zimmtöl 

JW 

124 

Zimmtblüthenöl 

Ii 

BlUthen 

»• 

(ßores  cassiae) 

125 

Zimmtwurzelöl 

Wurzel 

11 

Zittweröl 

s.  Curcumaöl 

Zittwersamenöl 

s.  Wurmsamenöl 

Zwiebclöl 

s.  Knoblauchöl 

Familie  Abietineae. 

1.  Die  ätherischen  Oele  der  Abietineen,  insbesondere  der  Arten  von  Abies, 
Pinus,  Larix  werden  als  Terpentinöle  bezeichnet.  Den  Ausgangspunkt  zur 
Darstellung  derselben  bilden  die  dem  Stamm  der  genannten  Pflanzen  freiwillig 
oder  aus  Einschnitten  entströmenden  Balsame,  welche  als  Terpentine  in  den 
Handel  kommen.  Es  existiren  sehr  verschiedene  Terpentine,  welche  von  ver- 
schiedenen Abies-,  Pinus-,  Larixarten  herstammen  (vergl.  Bd.  V,  pag.  1 29).  Eine 
Aufzählung  und  Beschreibung  der  wichtigeren  Terpentinarten  des  Handels 
vergl.  (2). 
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Die  Darstellung  der  Terpentinöle  im  Grossen  geschieht  am  zweck- 
mässigsten  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  (2).  Der  Terpentin  wird  in  einer  kupfernen 
Blase  durch  eine  geschlossene  Spirale  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  geschmolzen 
und  dann  das  Oel  durch  offenen  Dampf  abgetrieben.  Den  Destillationsrückstand 
bildet  das  als  Colophonium  bekannte  Harz.  (s.  Bd.  V,  pag.  129). 

Bestandteile  und  Eigenschaften  der  Terpentinöle:  Die  rohen 
Terpentinöle  enthalten  etwas  Säure,  wie  Ameisensäure  und  Essigsäure,  von  denen 
sie  durch  Rectification  Uber  wenig  Kalkmilch  befreit  werden  (auf  200  Thle.  Oel 
1  Thl.  gebrannter  Knlk)  (2).  Man  erhält  dann  das  rectificirte  Terpentinöl,  welches 
im  Wesentlichen  aus  Terpen  oder  einem  Gemenge  von  Terpenen  besteht.  Die 
Zusammensetzung  ist  daher  C)0  H,6. 

Die  rectificirten  Terpentinöle  bilden  klare,  farblose  Flüssigkeiten  von 
eigentümlichem  Gerüche  und  scharfem  Geschmack,  hohem  Lichtbrechungsver- 
mögen. Sie  sind  mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, festen  und  flüchtigen  Oelen  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Weingeist 
von  90  $  löst  etwa  ein  Fünftel  (87)  seines  Vol.;  in  Wasser  unlöslich.  Angaben 
über  die  Löslichkeit  verschiedener  Terpentinölsorten  in  Weingeist  verschiedener 
Concentration  vergl.  Ledermann  und  Goddefroy  (16).  Die  Terpentinöle  bilden 
selbst  Lösungsmittel  für  Schwefel,  Phosphor.  Die  geringste  Menge  Phosphor  im 
Terpentinöl  lässt  sich  an  der  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eintretenden 
Phosphorescenz  erkennen  (17).  Jod  löst  sich  anfangs  mit  dunkelgrüner  Farbe, 
bald  aber  tritt  Verpuffung  ein.  Auf  der  Löslichkeit  vieler  Harze  in  Terpentinöl 
beruht  die  Fabrikation  mannigfacher  Firnisse. 

Die  Siedepunkte  verschiedener  Terpentinöle  liegen  im  Allgemeinen  zwischen 
1G0  und  180°,  ihr  spec.  Gewicht  zwichen  0  850  und  0  890  (2).  Die  einzelnen 
Oele  unterscheiden  sich  durch  ihr  optisches  Drehungsvermögen.  Das  letzfere 
wird  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Säuren  und  Salzen  verändert.  Die  ver- 
schiedenen bei  einer  Rectification  erhaltenen  Fractionen  «eigen  differirendes 
Drehungsvermögen  (2). 

Alles  dies  deutet  daraufhin,  dass  die  Terpentinöle  im  Allgemeinen  Gemenge  ver- 
schiedener Terpene  sind,  deren  Isolirung  auch  bereits  in  vielen  Fällen  gelungen  ist. 

Die  beim  Erhitzen  der  Terpentinöle  eintretenden  Veränderungen  sind  z.  Th. 
durch  die  Verwandlung  optisch  activer  Terpene  in  das  inactive  Dipenten,  z.  Thl. 
durch  Polymerisirung  zu  erklären.    Näheres  darüber  vergl.  Artikel  Terpene. 

Bei  der  folgenden  kurzen  Beschreibung  der  wichtigeren  Terpentinöle  beschränken 
wir  uns  auf  eine  kurze  Aufzählung  der  in  denselben  bisher  nachgewiesenen  Ter- 
pene, wobei  wir  uns  vorwiegend  auf  die  Arbeiten  Waleach's  (4)  stützen,  welche 
eingehender  zu  berücksichtigen,  dem  Artikel  »Terpene«  voi behalten  bleiben  muss. 

Im  Handel  unterscheidet  man  folgende  Terpentinöle  (2): 

Französisches  Terpentinöl,  wird  namentlich  in  der  Umgegend  von 
Bordeaux  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  Pinaster,  Aiton  s.  Maritima,  De.  gewonnen. 
Farblos  oder  schwach  gelblich,  siedet  bei  155—160°  (2,  3)  spec.  Gew.  0  864  (2), 
0  8749  bei  0°;  Ausdehnungscoefficient  von  0— 20°  =  0-00096;  Refractionscoefficient 
nA  =  1,464496—00006  T\  Molecularrefraction  =  7167;  (3)  optisches  Drehungs- 
vermögen [a]  D  =  -  43-4°  (3);  —  29-3  (Wiedemann)  (7).  Es  enthält  Links- 
Pinen  (87). 

Amerikanisches  oder  Englisches  Terpentinöl,  aus  amerikanischem 
Terpentin  von  Pinus  Palustris,  Aitok  und  P.  taeda,  L.,  spec.  Gew.  0  87S  (2),  rechts- 
drehend (3,9),  Siedep.  159—161°  (4c);  enthält  daher  Rechts-Pinen. 


Digitized  by  Google 


Oele,  ätherische. 


299 


Russisches  Terpentinöl  (6),  aus  dem  Holz  von  Pinus  sylvestris,  L.  und  P. 
Ledebourii,  Endlicher  stammend,  wird  zum  Theil  als  Nebenprodukt  bei  der 
trockenen  Destillation  von  harzreichem  Holze  gewonnen  und  kann  daher  Bestand- 
teile des  Holztheers  enthalten  (2).  Rechtsdrehend  [<x]u  =  -+-  40  29  (Flawitzki)  (7). 
Es  enthält  dieselben  Bestandteile  wie  das  schwedische  Terpentinöl  (s.  d.)  und 
vielleicht  etwas  Cymol  (4d). 

Sogenanntes  Deutsches  Terpentinöl  (wird  auch  »polnisches  Kienöl«  ge- 
nannt) aus  dem  Terpentin  von  JHnus  sylvestris,  P.  rotundata,  Link,  P.  nigra  Link, 
dargestellt.  Es  scheint  mit  dem  russischen  Terpentinöl  identisch  zu  sein,  Pinen  und 
Sylvestren  sind  sicher  vorhanden.  Es  hat  einen  brenzlichen  Geruch  und  wird 
wohl  über  freiem  Feuer  gewonnen.  Spec.  Gew.  0*92,  Siedep.  158 — 180°  (87). 

Venetianis  ches  Terpcn  tinö  1  aus  dem  Terpentin  von  Larix  decidua 
Miller  s.  Pinus  larix,  L.  linksdrehend  (9). 

T  e  m  p  1  i  n  ö  1 ,  durch  Destillation  der  Zweige  von  Pinus  Pumilio,  Hanke,  P.  Mug- 
Aus,  Scopoll  Abies pectinata,  De.  namentlich  in  Ungarn  dargestellt.  Gelblich  grün  (2), 
linksdrehend  (8).  Dem  Templinöl  nahe  verwandt  ist  das  Latschenöl,  welches  aus 
den  jüngeren  Zweigen  und  Nadeln  der  Krummföhre  (Latsche,  P  Pumilio)  dargestellt 
wird.  Der  Geruch  erinnert  an  Wachholder  (5  a).  Beginnt  bei  152°  zu  sieden, 
spec.  Gew.  0-893  bei  17°  (13);  0  863  bei  15°,  Siedep.  ca.  160— 250°  (Schimmel 
&  Co.,  Ber.  April  1890).    Ueber  die  Bestandteile  vergl.  Atteruerg  (18). 

Tannenzapfenöl,  wahrscheinlich  identisch  mit  Tempiinöl,  wird  durch  Destil- 
lation der  im  August-  December  gesammelten  Zapfen  (von  Pinus  Abies  L.  und  P. 
picea  L.  erhalten.  Die  Fabrikation  beschränkt  sich  auf  einige  Gegenden  Böhmens 
und  der  Schweiz.  Bräunlich  oder  gelblich  grün  (2,  10,  11).  Das  Rohöl  aus  P. 
Picea  siedet  bei  155  —  über  200°,  und  lieferte  eine  Fraction  vom  Siedep.  172°, 
spec.  Gew.  0*856  bei  6°.  Dieselbe  war  linksdrehend  (11,  10)  und  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung eines  Terpens  (s.  Terpene). 

Waldwollöl,  durch  Destillation  der  Fichten  und  Kiefernadcln,  der  Rück- 
stand wird  auf  sogenannte  Wald  wolle  verarbeitet. 

Als  Wachholderholzöl  wird  ein  Terpentinöl  bezeichnet,  welchem  man  durch 
Rectification  über  Wachholderhof  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Wachholders 
erteilt  hat. 

Angaben  liegen  ferner  vor  über  Schottisches  Terpentinöl  (3,  6);  Schwe- 
disches Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt;  als  Rohmaterial  dient 
der  durch  trockene  Destillation  erzeugte  Fi  chtenholztheer.  Es  enthält  Rechts- 
Pincn  (Australen),  Sylvestren  (Siedep.  ca.  175°)  (12,  4d);  ferner  Dipenten  (Siede- 
punkt ca.  180°)  und  wahrscheinlich  etwas  Terpinen  (4d),  Atterberg  (12). 

Fichtennadelöl  wird  durch  Dampfdestillation  aus  den  Nadeln  von  Pinus 
sylvestris  erhalten.  Ueber  die  Bestandteile  desselben  vergl.  Atterberg  (12,  18). 
Nach  Wallach  enthält  dasselbe  Links-Pinen  und Links-Limonen  (4c).  Sib  irisches 
Fichtennadelöl  wird  ebenso  aus  Nadeln  von  Larix  sibirica  Lcdcbour,  Edel- 
tannen öl  aus  solchen  von  Pinus  Picea,  Balsam tannenöl  aus  Pinus  balsamea 
dargestellt.  Die  aus  Nadeln  hergestellten  Terpentinöle  besitzen  durch  ihren 
Limonengehalt  einen  feineren  Geruch,  als  die  aus  Tcrpentinen  gewonnenen.  Un- 
erreicht in  dieser  Beziehung  steht  besonders  das  Edeltannenöl  da.  Ueber  das  Oel 
von  Pinus  Sabiniana,  Douglas  (Californien)  vergl.  Thokpk  (14);  dasselbe  enthält 
ein  Heptan  (vergl.  Bd.  V,  pag.  135).  Ueber  Terpentinöl  von  P.  ponderosa,  Doug- 
las vergl.  Sadtler  (15). 
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Ueber  Sequoiaöl,  gewonnen  aus  den  Nadeln  von  Stquoia  gigantea,  End- 
licher, vergl.  Lunge  und  Steinkauler  (15.)  Dasselbe  enthält  1.  eine  in  weissen, 
bläulich  fluorescirenden Blattchen  krystallisirende  Verbindung,  Sequoien,  C,,HI0, 
Schmelzp.  105°.  Siedep.  290—300°,  bildet  mit  Pikrinsäure  rothe  Nadeln,  Essig- 
säure und  Chromsäure  liefern  ein  gelbes  Oxydationsprodukt  (wahrscheinlich 
CijH^Oj,  Schmp.  ca.  170°).  Ferner  enthält  das  Rohöl  ein  Terpen,  C10Hl6 
Siedep.  155°,  spec.  Gew.  0  8522  bei  15°,  [a]j  -t-23'80;  es  bildet  mit  Chlorwasser- 
stoff weisse  Nadeln,  ist  also  wahrscheinlich  Pinen;  2.  ein  Oel  von  pfefferminzartigem 
Geruch,  Siedep.  227—230°,  spec.  Gew.  1  0450  und  3.  wenig  höher  siedendes  Oel 
280-290°). 

Familie  Amaryllideae. 

2.  Jonquillenöl,  aus  Narzissus  Jonquilla,  L.  durch  Actherextxaction;  gelb  butterartig,  von 
angenehmem  Geruch.  Siedet  Uber  100°.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  geruchlose,  sublimir- 
bare  Warzen  aus  (Robiquet).  (i). 

Familie  Anacardiaceae. 

3.  Mastixol  vergl.  Bd.  V,  pag.  125. 

4.  Oel  aus  Sthinus  molie,  L.,  Fruchte,  riecht  fcnchelartig,  farblos,  spec.  Gew.  0*830  bei 
10°  (19). 

Familie  Anonaceae. 

5.  Ylang-Ylangöl  aus  den  BlUthen  von  Cananga  odorata  Hooker  fils  et 
Th.  s.  Unona  (auch  Anona)  odorata,  Dunal;  wasserhell-gelblich,  es  wird  an  Lieb- 
lichkeit des  Geruches  wohl  von  keinem  ätherischen  Oel  übertroffen  (2);  spec. 
Gew.  0-980  bei  15°,  linksdrehend  (85),  siedet  1G0— 300  (85,  86)  unter  Zersetzung. 
Enthält  Ester  der  Benzoesäure  und  Essigsäure  (85,  86).  Der  durch  Kali  nicht  ver- 
seifbare Theil  des  Oeles  siedet  175—300° 

Canangaöl  ist  eine  geringere  Sorte  Ylang-Ylangöl  und  kommt  von  derselben 
Pflanze  (87),  enthält  daher  ebenfalls  Benzoesäureester  (5  c). 

Familie  Araceae. 

6.  Calmusöl,  aus  den  Wurzeln  von  Acorus  Ca/arnus,L.  ;  gelb-bräunlich,  vom  Ge- 
ruch derWurzeln,  bitterem  Geschmack,  spec.  Gew.089— 0*98  (1)  0.961  bei  10°,0'959 
bei  15°,  0.957  bei  20°  (5  a).  Oel  aus  Japan-Wurzeln  zeigte  ein  spec.  Gew.  0  991  bei  16° 
und  siedete  zwischen  210—290°  1  Thl.Japan-Calmusöl  erfordert  zur  Lösung  500  Thlc. 
Weingeist  von  50  g,  während  deutsches  Calmusöl  1000  Theile  erforderte  (5  e).  Be- 
standtheile  desdeutschen  Oeles:  1.  wenig  eines Terpens  vom  Siedep.  158—159°,  spec. 
Gew.  0  8793  bei  0°,  bildet  eine  Chlorwasserstoftverbindung  vom  Schmp.  65°,  2.  viel 
Terpen,  welches  nach  Behandlung  mit  Natrium  bei  255— 258°  siedet,  spec.  Gew. 
0.942  bei  0°,  0  9323  bei  14°,  verbindet  sich  nicht  mit  Chlorwasserstoff  (20).  Im 
japanischen  Oel  fehlen  die  niedrig  siedenden  Bestandteile  (87). 

• 

Familie  Aristolochiaceae. 

7.  Haselwurzöl,  aus  den  Wurzeln  von  Asarum  europäum,  L.;  braun,  dick- 
flüssig, von  baldrianartigem  Geruch,  spec.  Gew.  des  Rohöls  =  1046  (25).  Be- 
standteile: Asaron,  Terpen  und  ein  Sauerstoff  haltiges  Oel.  DasAsaron  setzt 
sich  aus  dem  Rohöl  bei  längerem  Stehen  bei  Winterkälte  reichlich  ab.  Dasselbe 
bildet  einen  geruchlosen,  aus  Alkohol  in  weissen  monoklinen  Krystallen  sich  aus- 
scheidenden Körper  von  schwach  brennenden  Geschmack,  spec.  Gew.  1*186 
bei  20°,  1*165  bei  18°  (23)  Schmp.  59°  (23);  61°  (22).  Siedet  unter  Zersetzung 
bei  295°  (22,23)  bei  vermindertem  Luftdruck  ohne  Zersetzung  (22).  Asaron  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther,  Chloroform,  auch  ein  wenig  in 
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siedendem  Wasser.  Es  phosphorescirt  in  ausgezeichneter  Weise  (22).  Die  Zu- 
sammensetzung des  Asarons  ist  C,aH1603  (23)  und  seine  Constitution  die  eines 
Trimethoxypropenylbenzols,  C6H3(OCH,),(CH:CH-CH,)  (23,  130). 

Ein  Terpen  erhält  man  aus  dem  nach  der  Ausscheidung  des  Asarons  flüssig 
bleibenden  Theil  des  Haselwurzöls  beimRectificiren  über  Natrium;  dasselbe  hat  die 
Zusammensetzung  des  Pinens  (25);  ebenso  erhält  man  Terpen  bei  der  Destillation 
des  Rohöls,  Siedep.  162—165°,  spec.  Gew.  0  863  bei  12,5°  (25).  Ein  Sauerstoff- 
haltiges Oel  ist  in  den  bei  247 — 253°  siedenden  Fractionen  enthalten,  welchem 
die  Zusammensetzung  C,  x  H14  O,  und  die  Constitution  eines  Methyläthers  des  Euge- 
nols  C6H3  •C,HA(i)(OCH,)(3)(OCH3)(4)  zukommt  (25,  21). 

8.  Canadisches  Schlangenwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Asarum  Cana- 
dense,  L.;  hell-gelblich  grün,  spec.  Gew.  0  953  bei  17°,  neutral,  schwach  links- 
drehend (26). 

Bestandteile:  enthält  kein  Asaron(26,  21,  25),  dagegen  1.  ein  Terpen  C10H16 
Siedep.  163—166,  identisch  mit  dem  Pinen  von  Wallach  (25);  spec.  Gew.  0  844 
bei  13°,  optisch  inactiv,  bildet  keine  Chlorwasserstoffverbindung;  2.  eine  als 
Asarol  bezeichnete  alkoholische  Verbindung  C10H,8O  vom  Siedep.  196  9  bis 
199-9.  [a]D  =  -r-4°l,  bleibt  noch  bei  —  27°  flüssig;  liefert  ein  Acetylderivat 
und  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  Terpen,  C10H16,  Asaren,  das 
nach  dem  Recrificiren  über  Natrium  bei  170°  siedet  und  ein  spec.  Gew.  0*884  bei 
11°  hat;  3.  eine  mit  der  vorigen  isomere,  aber  bei  222  8—226°  siedende  Verbin- 
dung, deren  Geruch  an  Pelargonium  roseum  erinnert,  [o] li  =  —  7"23,  beim  Oxydiren 
mit  Chromsäure  entsteht  daraus  eine  nicht  flüchtige  krystallinische  Säure,  C9  H,  ?  0  % ; 

4.  eine  Verbindung,  C,  2  H,  6  Ü8,  spec. Gew.  102 1  bei  12  °,  Siedep.  254  3  bis  257-5°(26) 
250°  (21);  besitzt  die  Constitution,  CcH,(OCH3),C4  H7und  liefert  beim  Oxydiren  mit 
Chromsäure  eine  Säure  C9H,0O4  (Veratrumsäure)  (26, 2 1 )  vom  Schmp.  1 7 1 — 172  °(26) ; 

5.  ein  intensiv  blau  gefärbtes,  empyreumatisch  riechendes  Oel,  welches  von  275—  350° 
siedet  Da  durch  Verseifung  Essigsäure  und  Valeriansäure  entstehen,  so  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  das  Rohöl  ausser  den  angeführten  Verbindungen  die  Asarol- 
ester  der  genannten  beiden  Sauren  enthält  (26). 

9.  Os  terluzeiöl,  aus  der  Wurzel  von  Aristolockia  dematitis,  L. ;  goldgelb,  dickflüssig,  spec. 
Gew.  =  0"90,  Reaction  sauer  (1). 

10.  Schlangenwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Aristolockia  serpentaria,  L.,  hell- 
braun, leichter  als  Wasser,  von  baldrian-  und  kampherartigem  Geruch  (1);  ent- 
hält Borneol  und  im  flüssigen  Antheil  Terpene  (271). 

Familie  Aurantieae. 

Hierher  zählen  eine  Reihe  von  durch  ihren  Wohlgeruch  ausgezeichneten  Oelen, 
welche  die  Gattung  Citrus  liefert.  Sie  finden  die  mannigfachste  Anwendung  in 
der  Parftimerie,  ferner  zur  Herstellung  von  Liqueuren,  Bonbons  etc.  Die  Dar- 
stellung geschieht  in  ausgedehnter  Weise  in  Italien,  Sicilien,  wo  die  betreffenden 
Oele  hauptsächlich  aus  den  Fruchtschalen,  in  einzelnen  Fällen  aus  den  Blüthen, 
Blättern  gewonnen  werden.  Die  im  Handel  wegen  ihres  Wohlgeruches  am  höchsten 
geschätzten  Oele  werden  durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  mit  der  Hand  ge- 
wonnen (2).  Oefters  bedient  man  sich  auch  einfacher  Apparate,  durch  welche 
die  Fruchtschalen  und  die  in  ihnen  enthaltenen  Oeldrüsen  vollständiger  zerrissen 
und  ihres  Inhalts  beraubt  werden.  Die  Rückstände  dieser  primitiven  Bereitungs- 
arten werden  in  Fabriken  destillirt,  liefern  aber  ein  Oel  von  geringerem  Aroma, 
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als  es  den  auf  kaltem  Wege  dargestellten  zukommt  (2).  Die  folgenden  Arten 
von  Citrusölen  sind  zu  unterscheiden: 

11.  Citronenöl  aus  den  Früchtschalen  von  Citrus  Limonum  Risso;  grün- 
lich oder  gelb,  frisch  mit  Wasser  destillirt  farblos,  spec.  Gew.  0-856  bei  10°,  0  854 
bei  15°,  0-852  bei  20°  (5  a,  28),  siedet  160-175°  (1)  zum  grössten  Theil  173  bis 
174ü  (29),  [«]„  =  +  109  32  (1)  =  -+-  58  34  bis  5916°  (28,  30).  Die  Bestandtheile 
des  Citronenöls  bilden:  1.  ein  Terpen,  identisch  mit  Lim onen  (Citren)  (4c)  vom 
Siedep.  176°  (Hauptbestandteil,  ca.  70  jj-);  2.  ein  mit  dem  französischen  Terpentin- 
öl stimmendes  Terpen  (ca.  5g),  C10H,6,  identisch  mit  Pinen;  3.  Cymol  (ca.  6&) 
4.  eine  über  200°  siedende  rechtsdrehende  Verbindung  C, 0 Ht  rO  (10— 15$)  (30). 
Nach  Wright  (32)  ist  als  Hauptbestandteil  eine  Verbindung  C,  0  H ,  8  O  vorhanden, 
die  sich  mit  Brom  vereinigen  lässt  zu  einer  Verbindung,  welche  beim  Erhitzen 
in  Brom  Wasserstoff,  Wasser  und  Cymol  zerfällt.  In  geringer  Menge  (6—  8$)  ent- 
hält das  Citronenöl  auch  die  als  >Citral«  bezeichnete  Veibindung  C10  HieO, 
Siedep.  222-227°;  vergl.  Eucalyptusöle  fed). 

Oel  der  Blätter  von  Citrus  Limonum;  beginnt  bei  155°  zu  sieden,  enthält 
ein  Terpen,  C10H16,  vom  Siedep.  166— 168°,  spec.  Gew.  0  8549  bei  19  5°  (31). 

12.  Pommeranzenschalenöl,  aus  den  Schalen  von  Citrus  vulgaris  Risso, 
Varietät  bittere  Orange  oder  Pommeranze,  Citrus  Bigaradia  Duham.  Das  durch 
Pressen  mit  der  Hand  gewonnene  Oel  siedet  175—179°  (33).  Den  Hauptbestand- 
teil bildetdas  Limonen  (Hesperiden),  Siedep.  175— 176°  (4c);  ausserdem  ist  eine 
180—220°  siedende,  sauerstoffhaltige  Verbindung,  C10H,6O,  vorhanden,  welche 
beim  Erhitzen  allmählich  verharzt  (34,  33). 

13.  Apfelsinenschalenöl,  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  vulgaris, 
Varietät  süsse  Orange  oder  Apfelsine,  Citrus  AuratUium  Risso ;  spec.  Gew.  0  854 
bei  10°,  0-850  bei  15°  (5  a);  enthält  Terpen  (35). 

14.  Bergamottöl,  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Risso; 
braungelb,  honigfarben,  bei  Anwendung  unreifer  Früchte  grünlich.  Smaragd- 
grüne Farbe  rührt  von  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verzinnten  Kupfergefässen 
(5e);  spec.  Gew.  0  887  bei  10°;  0-883  bei  15°,  0  880  bei  20°  (5  a),  siedet  183 
bis  195°;  löslich  in  £  Thl.  Weingeist  von  0  85  spec.  Gew.,  in  2  Thln.  Weingeist 
von  0  95  spec.  Gew.  (1).  Rechtsdrehend. 

Bestandtheile:  Bergapten,  Bergamottcampher,  welches  sich  beim  Stehen 
ausscheidet.  Die  Menge  desselben  ist  sehr  gering,  höchstens  wenige  Procente 
betragend  (87).  Dasselbe  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  186° 
(36;,  1H1— 182°  (37);  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löslich,  sublimirt 
schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes;  Zusammensetzung:  CnH,0O4  (36); 
C,7H,6Or>  (37);  (aus  heisser  Essigsäure  krystallisirt);  concentrirte  Schwefelsäure, 
Natronlauge  lösen  es  mit  gelblicher  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
eine  farblose  Säure  (Bergaptensäure,  Schmp.  103 — 104°,  verliert  bei  100°  31  #  Wasser, 
sublimirt  bei  160°  in  Nadeln)  (36).  Ferner  enthält  das  Bergamottöl  ein  bei  175 
bis  180°  siedendes  Terpen,  welches  identisch  ist  mit  Limonen.  Die  Natur  des 
zwischen  180—190°  siedenden  Hauptbestandteiles  ist  noch  nicht  aufgeklärt 
Derselbe  Hess  sich  in  Cynen  (Dipentcn)  invertiren  (4  c). 

15.  Li  mettöl,  das  Oel  der  Fruchtschalen  der  in  Ostindien  heimischen  Citrus 
limclta  Risso.  Spec.  Gew.  0  9051  bei  15  5°,  enthält  ein  Terpen  vom  Siedep.  176°; 
das  Dibromid  soll  beim  Erhitzen  nur  wenig  Cymol  liefern  (Unterschied  von  Hes- 
periden).   hei  über  250°  nicht  flüchtige  Antheil  entsprach  der  Formel  C24H28Oä, 
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bildete  weisse,  glimmerartige  Blättchen  vom  Schmp.  1(52°  und  lieferte  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäu re  (38). 

Das  Oel  der  Blätter  von  Citrus  limetta,  Risso,  spec.  Gew.  0.877,  enthält 
1.  ein  Terpen  vom  Siedep.  176— 177°,  2.  ein  Keton,  wahrscheinlich  Methyl- 
nonylketon  vom  Siedep.  220— 23s°,  welches  beim  Oxydiren  mit  Chromsäure 
Kssigsäure  und  Pelargonsäure  lieferte,  3.  ein  Uber  280°  siedendes,  grün  tiuores- 
cirendes  Colophen  (39). 

16.  Mandarinen  ö  1 ,  Oel  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  Bigaradia  sinensis 
(und  C.  bigaradia  myrtifolid)  (40),  enthält  ein  Terpen  vom  Siedep.  178°,  spec. 
Gew.  0*852  bei  10°;  ist  lechtsdrehend,  und  liefert  eine  Chlorwasscrstoffverbindung 
C10HI6.2HC1  (40). 

17.  Oel  aus  den  Schalen  von  Citrus  Lumia  Risso  siedet  grösstenteils  bei  186 
bis  190°;  das  bei  180°  siedende  ist  farblos,  hat  ein  spec.  Gew.  von  0  853  bei 
18°,  ist  rechtsdrehend,  besteht  aus  einem  Terpen  C10Htti,  welches  eine  krysial- 
linische  Chlorwasseretoffverbindung  C10Hi6*2HCl  bildet  (131). 

18.  Neroliöl,  Orangeblüthenöl,  Pommeranzenblüthenöl.  Im  Handel  werden 
2  Sorten  unterschieden,  a)  Essence  de  Ndroli  Bigarade  aus  den  Blüthen  der 
Citrus  Bigaradia,  und  b)  Essence  de  Ndroli  Portugal,  Portugalöl,  hergestellt  aus 
den  Blüthen  der  süssen  Varietät  von  C.  vulgaris.  Siedet  180—230;  spec.  Gew. 
=  0*886  (87).  Ersteies  liefert  ein  feineres  Aroma  und  findet  Verwendung  in 
der  Eau  de  Cologne-Fabrikation  (5d  u.  f.).  Das  Neroliöl  zeigt  eine  cigenthüm- 
liche  violette  F'luorescenz,  es  enthält  ein  Terpen  C10H,6,  und  ein  als  »Aurade« 
bezeichnetes,  bei  55°  schmelzendes  Stereopten  (2). 

19.  Petitgrainsöl,  wird  erhalten  durch  Destillaton  der  Blätter  und  unreifen 
Früchte  der  Citrusarten,  und  sieht  dem  Neroliöl  ähnlich.   Es  enthält  ein  Terpen 

^10Hi«  (*)■ 

Familie  Bixaceae. 

20.  Ca  nc  Ha  öl  aus  dem  weissen  Zimmt,  der  Rinde  von  Cantlla  alba,  MuKKY  besteht  aus 
Eugenol  und  Cajeputoi  (Cincol)  (41)  spec.  Gew.  0  962  bei  l.r>°(87). 

Familie  Burseraceae. 

21.1.inaloeöl,  Linaloeholzöl,  Likariöl,  Essence  de  bois  de  Rose  femellc.  Wird  ge- 
wonnen aus  dem  Holz  eines  Baumes  von  Guyana,  vielleicht  Amyris  balsamifera,  \.., 
oder  Elaphrium graveolens  (87).  Nach  Morin  (42)  stammt  es  von  der  weissen  Ceder 
(Bois  de  rose  femelle)  Likari Kanali  (Acrodiclidium).  Der  Geruch  des  Oeles  erinnert 
gleichzeitig  an  Rosen  und  Citronen,  spec.  Gew.  0*868  bei  15°,  Siedep.  198°,  links- 
drehend; Zusammensetzung  C10HldO.  Es  liefert  mit  trockener  Salzsäure  eine 
Verbindung,  C,0H,6*2HC1,  welche  mit  Kalkhydrat  destillirt  ein  als  Licaren  be 
zeichnetes  Terpen  bildet,  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  168—172° 
siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0*835  bei  18°  (42). 

22.  Elemitöl,  wird  gewonnen  durch  Destillation  von  Elemiharz,  herstammend 
von  Icica-  und  Atnyris-Anen  mit  Wasser  (vergl.  Bd.  V,  pag.  1 20.  Nach  Wallach 
(43)  hat  das  Oel  ein  spec.  Gew.  0  900  und  ist  rechtsdrehend.  Es  enthält 
Rechts-Phelandren  (in  den  bis  175°  siedenden  Antheilen)  und  in  der  bei 
175 — 180°  siedenden  Fraction  reichliche  Mengen  von  Dipenten,  wahrscheinlich 
auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen  und  Polyterpene. 

23.  Gomartöl  aus  Gomartharz  von  Bursera  gwttmijera,  ]ac<}.  vcrgl.  Bd.  V,  pag.  120;  enthält 
ein  Terpen  (44),  welche*  eine  nadclförmige  Chlorwasscrstoffverbindung,  C|0HIS  *2HC1,  lieferte. 

24.  Myrrhenöl,  aus  Myrrhe,  ein  Harz  von  Balsamodendron  Myrrha,  Nküs 
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(vergl.  Bd.  V,  pag.  125)  Siedep.  266°,  spec.  Gew.  10189  bei  7,5°  (45)  linksdrehend ; 
die  bei  262—263°  siedende  Fraction  entsprach  der  Formel  Cs,H3sO  (46). 

25.  Weihrauchöl,  Olibanumöl,  wird  erhalten  durch  Destillation  des  von 
2?oswe//ia-ATten  abstammenden  Weihrauchs  mit  Wasser.  Vergl.  Bd.  V,  pag.  126. 
Den  Hauptbestandtheil  bildet  ein  bei  156 — 158°  sied.  Terpen  vom  spec.  Gew.  0*863 
bei  12°,  welches  früher  als  Oliben  bezeichnet  wurde  (47).  Nach  Wallach 
(43)  ist  das  Oliben  mit  Pinen  (Links-Pinen)  identisch  (vergl.  Terpene).  Ausser- 
dem fand  er  in  dem  Oel  kleine  Mengen  von  Dipenten  (in  der  Fraction  177—179°). 

Nach  Stenhouse  und  Groves  (4g)  stammt  das  Weihrauchharz  oder  Conima- 
harz  von  dem  Hyawa  oder  Weihrauchbaum  (leica  heptaphylla  AubL),  der  in 
Britisch  Guiana  heimisch  sei.  Das  ätherische  Oel  siedet  erst  nach  wiederholtem 
Digeriren  über  Natrium  constant  bei  264°  und  besteht  aus  einem  Sesquiterpen 
C15H84,  welches  als  Conimen  bezeichnet  wurde  (vergl.  Bd.  V,  pag.  121). 

Familie  Cäsalpineae. 

26.  Aloeholzöl  von  Aloexylum  Agallochum,  Löur.  besteht  aus  einem  vorwiegend  bei  200  c 
siedenden  Bestandteil  vom  spec.  Gew.  0*864,  wahrscheinlich  isomer  mit  dem  Hauptbestandtheil 
des  Citroncllöls,  Cl0H16O  (1). 

27.  Copaivaöl,  das  ätherische  Oel  des  Copaivabalsams,  abstammend  von 
Copaiferaarten  (vergl.  Bd.  V,  pag.  117),  wasserhell-hellgelb,  von  pfefferartigem  Ge- 
ruch, spec.  Gew.  088— 092;  0893  bei  14°  (50),  siedet  245— 260°  (1,  50).  Den 
Hauptbestandtheil  bildet  ein  Diterpen  (51,  50),  CaoHJ2,  welches  nach  Behand- 
lung mit  Natrium  bei  250 — 260°  siedet  (50),  ein  spec.  Gew.  0.892  bei  17°  besitzt 
und  durch  Oxydation  Essigsäure  und  Terephtalsäure  liefert. 

Die  bei  252—254°  siedende  Fraction  liess  bei  der  Oxydation  assymmetrische 
Dimethylbernsteinsäure  entstehen  (52). 

Familie  Cannabineae. 

28.  Hanföl  aus  gemeinem  Hanf,  Cannabis  saika  L.,  spec.  Gew.  0  9289  bei  0°,  Siedep.  256 
bis  258°,  enthält  wahrscheinlich  Sesquiterpen,  C15HJ4.  [ajo  =  —  1081.  Das  Oel  aus  in- 
dischem Hanf  (Cannabis  indica)  enthält  denselben  Kohlenwasserstoff)  (53). 

29.  Hopfen  öl  wird  erhalten  durch  Destillation  der  weiblichen  Blüthen  des 
Hopfens  (Humulus  lupulus,  L.),  nebst  Blättern  und  anhaftendem  Mehl  (Hopfenmehl 
ode  Lupulin)-  Wasserhell-gelb,  von  durchdringendem  Hopfengeruch  und 
brennendem  Geschmack;  spec.  Gew.  0  91,  siedet  bei  125— 300°  (2),  erstarrt  noch 
nicht  bei  —17°  (55),  rechtsdrehend  (2).  Es  enthält  eine  bei  ca.  175°  siedende 
Verbindung,  die  nach  Rosmarin  riecht  und  wahrscheinlich  ein  Terpen  ist,  und 
eine  bei  210°  siedende  campherartige  Verbindung  C10H,8O  (54)  (vergl.  Bd.  II, 
pag.  456).  Beim  Auftröpfeln  des  Hopfenöles  auf  schmelzendes  Kali  entsteht 
Terpen,  kohlensaures  und  valeriansaures  Kalium.  Salpetersäure  erzeugt  Valerian- 
säure  und  ein  gelbes  Harz  (55).  Reine  Hopfenblüthen  liefern  ein  Oel  von  feinerem 
Aroma  als  solches  aus  Hopfenmehl  (5  a).  In  den  Destillationswässern  des  Hopfens 
ist  auch  Valeriansäure  enthalten  (55). 

Familie  Caprifoliaceae. 

30.  Fliederblüthenöl,  aus  den  Blüthen  von  Sambucus  nigra,  L.;  wird  nur 
in  sehr  geringer  Menge  erhalten,  in  der  Parfümerie  geschätzt;  grünlich  weisses, 
oft  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  spec.  Gew.  0'85  (2);  soll  ein  Terpen  ent- 
halten (Gladstone)  (56). 
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Familie  Chenupodiaceae. 

31.  Oel  von  Chenopodium  anihelminticum,  L. ,  synonym  americanisches 
Wurmsamcnöl.    Spcc.  Gew.  0  908— 0-960;  siedet  bei  180—245°  (87). 

Familie  Compositae. 

Achilleaöle. 

32.  Schafgarben  öl  aus  den  Bllithen  von  Achillea  mille/olium,  L.  Das  aus 
den  Blüthen  und  dem  Kraut  gewonnene  Oel  ist  dunkelblau,  in  der  Kälte  fast 
butterartig,  spec.  Gew.  0'85 — 0*91  (1).  Das  vorzüglichste  Oel  liefert  die  Schaf- 
garbe in  dem  Stadium  vor  der  Entwicklung  der  Blüthe  5  f.  Die  Wurzeln  der- 
selben Pflanze  liefern  ein  gelbliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch,  die  Samen 
ein  grünliches  Oel  (1). 

33.  Edelschafgarbenöl  aus  Blüthen,  Kraut,  Samen  von  Achillea  nobilis ,  L;  blassgclb, 
dickflüssig,  Geschmack  campherartig,  spec.  Gew.  0-97— 0-983  (1). 

34.  Iva  öl  aus  dem  Kraut  von  Achillea  moschata  Jacq.,  vor  der  BlUthe  gesammelt;  bläu- 
lich grün  von  durchdringendem  Geruch,  pfefferminzartigem  Geschmack.  Spcc.  Gew.  0*9346  bei  15°, 
fangt  bei  170°  an  zu  sieden  unter  Erhöhung  des  Siedepunkts  auf  260°  (1).  Bei  290°  tritt 
Zersetzung  des  harzigen  Rückstandes  ein.  Hauptbestandteil:  Ivaöl,  Formel  wahrscheinlich 
C,4H40O,;  Siedep.  170-210°  (57). 

35.  Oel  aus  Achillea  aprahm,  L.;  spec.  Gew.  0  849  bei24°.  Enthalt  eine  bei  165-170° 
siedende  Fractton,  welche  bei — 18°  nicht  erstarrt  und  sich  mit  Brom  verbindet,  und  eine  von  180 
bis  182°  siedende  Fraction,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C36H440,  entsprach  (58). 

36.  Alantö),  durch  Dampfdestillation  aus  der  Aläntwurzel  von  Inula  Hele- 
nium,h.\  bildet  eine  gelbliche  feste  Masse,  früher  als  Helenin  bezeichnet,  nach 
neueren  Untersuchungen  (59)  aber  ein  Gemenge  von  Alantol  und  Alantsäure- 
anhydrid. Das  Alantol  bildet  ein  gelblich  gefärbtes,  gegen  200°  siedendes 
Oel  von  pfefferminzartigem  Geruch  und  der  Zusammensetzung  C,0H16O.  Das 
Alantsäureanhydrid,  C18H,0O„  krystallisirt  aus  Weingeistin  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  66°  schmelzen,  bei  275°  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden  und  bei 
gelindem  Erwärmen  sublimiren.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Durch  Behandlung  mit  Alkali  liefern  sie  die  Alantsäure,  CISH>303. 
Diese  ist  zweiatomig  und  einbasisch.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  die 
bei  90—91°  schmelzen.  Verwandelt  sich  leicht  wieder  in  das  Anhydrid.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich.  Das  Silbersalz, 
C,  6Hj,OjAg,  krystallisirt  in  kleinen,  silberglänzenden  Schuppen  (59). 

37.  Oel  aus  den  Blumen  von  Anthemis  cotula\  von  starkem  Geruch,  saurer 
Reaction;  spec.  Gew.  0'858  bei  26°;  30^  destilliren  von  120—200°,  30ft  von  200 
bis  280°,  der  Rückstand  ist  theerartig.  Eine  aus  dem  Oel  gewonnene  Säure  schmolz 
bei  58°  und  war  der  Angelica-  oder  Tiglinsäure  verwandt;  das  Caliumsalz  lieferte 
beim  Erwärmen  Baldriansäure.  Ausserdem  ist  vorhanden  Hexylalkohol ,  der 
höchst  siedende  Antheü  gleicht  dem  Anthemol  aus  Anthemis  nobilis  (8). 

Oel  von  Anthemis  nobilis,  vergl.  Kamillenöl,  römisches,  No.  51. 

38.  Arnicaöl  aus  den  Arnicablumen  von  Arnica  monlana,  L.,  gelbgrUnes  Oel 
spec.  Gew.  0'906  bei  15°  (2,  51).  Charakteristisch  ist  die  Schwerlöslichkeit  in 
Weingeist.  Es  bedarf  zur  Lösung  100  Thle.  gewöhnlichen  oder  16—20  Thle.  ab- 
soluten Weingeist. 

Das  Oel  der  Arn  ica  würze  In  ist  dagegen  in  jeder  Menge  Alkohol  und  in 
2  Thln.  Weingeist  löslich;  gelb,  spec.  Gew.  0  9975  bei  16°;  1*0087  bei  0°.  Das 
Oel  siedet  von  214—263°,  grösstentheils  239—245°.    Es  enthält  1.  Isobuttersäure 
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Phlorolester ,  2.  Dimethyläther  des  Thymohydrochinones  (vergl.  Ajowanöl), 
3.  Methyläther  eines  Phloroles  (60). 

Artemisiaöle. 

39.  Beifussöl  aus  der  Wurzel  von  ArUmisia  vulgaris,  L.,  blassgrtlnlichgelb,  butterartig,  neu- 
tral, von  durchdringendem  Geruch  (l).  Desgleichen  aus  dem  Kraut  und  aus  der  Wurzel  von 
Artemisia  abrotanum,  L.  (5  a). 

40.  Alpenbeifussölausdera  Kraut  von  Artemisia  glaäatis,  Jacq.;  spec.  Gew.  0*964  bei  20°, 
erstarrt  bei  0°  butterartig  in  Folge  des  Gehalts  an  einer  bei  61°  schmelzenden  Fettsäure.  Siedet 
bei  195-810°  (5e). 

41.  Oel  aus  den  getrockneten  BlUthentrMubchen  von  Artemisia  BartUUri,  spec.  Gew.  0*928 
bei  15°,  siedet  180-210°,  der  Geruch  erinnert  an  Rainfarn»  ($() 

42.  Esdragonöl  aus  dem  Kraut  von  Artemisia  Draeuntuhts,  L.,  spec. 
Gew.  0-945,  siedet  bei  200—206°;  besteht  fast  ganz  aus  Anethol  (83,  84). 

43.  Wermuthöl,  aus  dem  in  der  BlUthe  geernteten  Kraut  von  ArUmisia 
absinthium,  L.  Dunkelgrünes,  durch  wiederholte  Rectification,  nicht  farblos  werden- 
des Oel  vom  spec.  Gew.  0*90— 0'92,  welches  bei  180°  anfängt  zu  sieden,  zum 
grössten  Theil  bei  200—205°  (75)  destillirt.  Diese  Fraction  war  rechtsdrehend 
(75).  Das  Oel  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen  [vielleicht  auch  ein 
zweites  bei  170 -180°  siedendes  (74)],  und  besteht  hauptsächUch  aus  Absinthol, 
eine  dem  Campher  isomere  Verbindung  C10H,6O  vom  Siedep.  195°  (73),  end- 
lich ein  bei  270—  300°  siedendes  blaues  Oel,  ähnlich  dem  des  Kamillenöls. 
Absinthol  wird  durch  Zinkchlorid  (74)  oder  Phosphorsäureanhydrid  (75),  Phos- 
phorpentasulfid  '(73),  in  Wasser  und  Cymol  verwandelt 

Wurmsamenöl,  Zittwersamenöl  aus  den  Wurmsamen,  den  geschlossenen 
Blüthenkörbchen  von  Artemisia  cina,  Berg,  wird  erhalten  als  ein  Nebenprodukt 
der  Santoninbereitung.  Gelblich  braunes  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Spec. 
Gew.  0  9271  bei  16°  (77).  Destillirt  von  170— 220 °,  grösstentheils  bei  175°  und 
löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0  85  spec.  Gew.  (1).  Den 
Hauptbestandteil  bildet  Cineol,  C10H18O  (78,  77,  79,  76),  welches  identisch 
ist  mit  dem  entsprechenden  Bestandtheil  des  Cajeputöls  (4b,  4n);  Siedep.  176°, 
optisch  inactiv,  spec.  Gew.  0  925  bei  16°  (79).  Kochende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Fettsäure  und  Oxalsäure,  es  verbindet  sich  mit  Brom,  Jod,  bildet 
mit  Chlorwasserstoff  die  Verbindung  (CI0H! ^O^HCl  (77).  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  (80),  Phosphorsäureanhydrid  (79),  Chlorwasserstoff  in 
der  Wärme  (77,  93)  auf  Wurmsamenöl  oder  Cineol,  am  reinsten  durch  Zerlegung 
des  Jodderivates,  C10H18Ja,  durch  Anilin  (77)  entsteht  ein  Terpen:  das  Cynen, 
C10H,6,  welches  identisch  ist  mit  Dipenten  und  bei  181—182°  siedet 

45.  Blume a-Oel  von  Bhunea  lacera  (Ostindien);  spec.  Gew.  09144,  stark  links- 
drehend (61). 

46.  Dahliaöl,  wahrscheinlich  von  DaMSa pinnata,  Cass.,  besitzt  starken  Geruch,  susslichen 
Geschmack,  butterartige  Consistcnz  (134). 

47.  Eberwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Carlina  acaulis,  L. ;  dunkelrothbraun,  von  narcotischem 
Geruch,  spec.  Gew.  1  0286  bei  21  -9°.  Siedet  zur  Hälfte  265—300°,  der  Rest  verharzt  Nach 
NatriumbehandluDg  liefert  das  Oel  ein  Sesquiterpen  vom  Siedep.  250—  253,  spec.  Gew.  0*8733 
bei  22*8°  (abweichend  von  den  andern  Scsquitcrpenen,  deren  spec.  Gew.  0*90— 0'92).  Den  Haupt- 
bestandteil des  Rohöls  bildet  ein  unter  21  Millim.  Druck  bei  ca.  169 — 171°  siedendes  schweres 
Oel.  Ausserdem  ist  ein  in  Kultemischung  in  weissen  Blättchen  krystallisirender  Bestandtheil 
vorhanden  (62). 

48.  Erechthites-Oel  aus  dem  Kraut  von  Erechthites  hieracifoüa  Rafinesque 
(Senecio  hieraeifolius  £.),  spec.  Gew.  0*8742,  rechtsdrehend  (63).  Nach  Natrium- 
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behandlung  lässt  sich  ein  bei  175°  siedendes  Terpen  isoliren,  spec.  Gew.  0  8380 
bei  18*5°.  Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Chlorwasserstoff,  ohne  zu  krystallisiren. 
Das  von  240—310°  Uebergehende  hatte  ebenfalls  die  Zusammensetzung  eines 
Terpens  (64). 

49.  Erigeronöl  aus  dem  Kraut  von  Erigeron  canadense,  L.,  hellgelb,  von 
scharfem  Geschmack,  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft,  spec.  Gew.  0*8636,  nach 
dem  Rectificiren  0  8603  (63).  Siedet  grossentheils  bei  175—177°  (65,  66).  Ist 
in  Weingeist  von  85$  unlöslich,  Kalilauge  bewirkt  orangerothe  Färbung.  Besteht 
aus  einem  rechts  drehenden  (65)  Terpen,  welches  sich  wie  Limonen  verhält 
(66).  Nach  Behandlung  mit  Natrium  siedet  es  bei  176°,  bildet  mit  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoff Krystalle  vom  Schmelzpunkt  47—48°.  Dieses  Terpen  hat  ein  spec.  Gew. 
von  0*8464  (64,  65).  Beim  Bromiren  entsteht  ein  Tetrabromid,  C10H16Br4, 
welches  identisch  ist  mit  Limonentetrabromid  (66). 

50.  Kamillenöl,  aus  den  Blumen  von  Matricaria  chamomilla,  L.  s.  Chrysan- 
themum chamomUla.  Dunkelblau,  mit  blauer  Farbe  in  Alkohol  löslich,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dicklich,  bei  —6°  fest  (2),  spec.  Gew.  0*92—94,  riecht  stark 
nach  Kamillen  (1).  Beginnt  zu  sieden  bei  105°,  der  Siedepunkt  steigt  dann  bis 
255°,  oberhalb  welcher  Temperatur  die  Dämpfe  eine  prächtig  blaue  Farbe  zeigen 
und  sich  zu  einem  tiefblauen,  dickflüssigen  Oele  verdichten  (67).  Der  zuweilen 
als  Azulen  oder  Cörulein  (nicht  zu  verwechseln  mit  Baeyers  Cörulein,  Ber.  4, 
pag.  556)  bezeichnete,  auch  in  andern  Oelen  (Wermuth-,  Schafgarbenöl)  vor- 
kommende blaue  Farbstoff  ist  noch  nicht  rein  isolirt.  Derselbe  löst  sich  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol,  ätherischen  Oelen,  ist  schwefelfrei,  stickstoffhaltig;  die 
Lösung  giebt  ein  Absorptionsspectrum ;  die  Farbe  wird  durch  Säuren  und  Alkalien 
in  Grün  verwandelt  (68). 

Aus  den  zuerst  übergehenden  Fractionen  wurde  ein  150—165°  siedendes 
farbloses  Oel  von  Kamillengeruch  isolirt,  welches  dem  Campher,  C10H16O,  isomer 
ist  Dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  die  270—300  °  siedende,  schön  blau  gefärbte 
Fraction,  bildet  aber  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Camphers.  Durch  Behand- 
lung des  Kamillenöls  mit  Kalium  entsteht  ein  Terpen,  welchem  nach  der  Dampf- 
dichte die  Formel  C30H48  zukommen  würde.  Phosphorsäureanhydrid  erzeugt  aus 
dem  blauen  Oel  ein  kräuterartig  riechendes  farbloses  Oel,  (C10H14)n  (67). 

51.  Römisch-Kamillenöl,  aus  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  L.,  grünes 
Oel;  beginnt  bei  160°  zu  destilliren,  bei  180—190°  gehen  etwa  f  über,  zuletzt 
steigt  der  Siedepunkt  unter  Verharzung  auf  210°.  Demarcay  (69)  hatte  die  Gegen- 
wart der  Ester  der  Valeriansäure  und  Angelicasäure  mit  dem  Butyl-  und  Amyl- 
alkohol erkannt  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Köbh;  (70)  und  Kopp  (71) 
enthält  das  Oel  kein  Terpen,  sondern  folgende  Bestandteile:  isobuttersauren 
Isobutylester  (147— 148°),  angelicasauren  Isobutylester  (177—177-5°),  tiglinsauren 
und  angelicasauren  Amylester  (Siedep.  resp.  200 — 201°  und  204—  205°)  angelica- 
sauren und  tiglinsauren  Ester  eines  neuen  primären  Hexylalkohols  (in  der  nicht 
unzersetzt  über  200°  siedenden  Fraction),  endlich  einen  als  Anthemol  bezeichneten 
Terpenalkohol,  (CI0H16O),  vom  Siedep.  213*5— 214*5,  isomer  mit  Campher. 

52.  Kikublätteröl,  herstammend  von Pyrtthrumindicum,  Cass.,  von  campher- 
artigem,  etwas  an  Eucalyptus  erinnerndem  Geruch,  spec.  Gew.  0*885,  Siedep.  165 
bis  175°  (5a,  5c).  Kikublüthenöl,  der  unter  180°  siedende  Theil  ist  von  an- 
genehmem, die  weiteren  Fractionen  bis  220°  von  campherartigem  Geruch  (5  a). 

53.  Rainfarrnöl  aus  den  Blüthen  und  Blättern  von  Tanacctum  vulgare,  L.; 
blassgelbes  Oel  von  campherartigem  Geruch,  spec.  Gew.  0*923  bei  15°  (72),  neu- 
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tral,  bräunt  sich  am  Licht.  Es  enthält  ein  nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  bei 
155— 160°  siedendes  Terpen,  CJ0H16,  eine  195—196°  siedende  aldehydartige  Ver- 
bindung, welche  als  Tanacetylhyd  rtir  bezeichnet  wurde  von  der  Zusammen* 
setzung,  C10H16O  (vgl.  Bd.  II,  pag.  458),  endlich  einen  alkoholartigen  Campher, 
C10H18O,  Siedep.  203—205°.  Das  Tanacetylhydrür  bildet  mit  Natriumbisulfit 
eine  krystallisirende  Verbindung,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  wird 
durch  Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorpentasulfid  etc.  gespalten  in  Wasser 
und  Cymol,  Cl0H14;  nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  einen  Alkohol, 
C10H18O;  Chromsäure  oxydirt  zu  Propionsäure  und  Essigsäure. 

Der  oben  erwähnte  alkoholische  Körper,  Cl0H18O,  liefert  ein  Chlorid, 
C,0H17C1,  und  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  Kohlenwasserstoff,  C10H,  fi,  der 
bei  160—165°  siedet  (72). 

Familie  Craciferae. 

54.  Löffelkrautöl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  CockUaria  officinatis,  L.,  gelb- 
liches Oel  von  scharfem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  destillirt  158—165°.  Den 
Hauptbestandteil  bildet  das  Isobutylsenföl  resp.  Isosulfocyanat  des  secundären 
Butylalkohols  (enthalten  in  der  Fraction  161  —  163°)  (81). 

55.  Meerrettigöl,  aus  den  Wurzeln  von  Cochlearia  armoracia,  L.,  stimmt  über- 
ein mit  Senföl  (82). 

56.  Kresse nöl,  aus  dem  Samen  von Ltpidium  sativum,  L.  (Gartenkresse),  licht- 
gelbes Oel,  spec.  Gew.  1014,  Siedep.  226  5  (corr.  2315),  enthält  neben  geringen 
Mengen  eines  schwefelhaltigen  Körpers  (89)  vorwiegend  das  Nitril  der  Alpha- 
toluylsäure,  C8H7N  (88). 

57.  Brunnenkressenöl  aus  dem  Kraut  von  Nasturtium  o/ficinaie,  R.  Br.  Spec. 
Gew.  1-0014  bei  18°,  siedet  120—280°,  nach  einigen  Fractionen  wurde  eine  con- 
stant  bei  253'5°  (corr.  261°)  siedende  Substanz  erhalten,  welche  sich  als  das 
Nitril  der  Phenylpropionsäure,  C9H9N,  erwies  (90). 

58.  Senföl,  aus  den  Samen  des  schwarzen  Senfes,  Brassica  nigra,  Koch,  s. 
Sinapis  nigra,  L.  und  von  Sinapis  juncea,  L.  Das  Senföl  oder  Schwefelcyanallyl, 
CiH5NS,  ist  nicht  fertig  gebildet  in  den  Senfsamen  enthalten,  sondern  entsteht  und 
wird  künstlich  hervorgebracht  durch  Zerlegung  des  darin  enthaltenen  Glycosides, 
des  myronsauren  Kaliums.  Das  wirksame  Enzym,  welches  die  Spaltung  veran- 
lasst, Myrosin,  kommt  in  den  schwarzen  und  weissen  Senfsamen  vor.  Näheres 
über  diesen  Vorgang  vgl.  Bd.  IV,  pag.  11 1  und  pag.  482. 

Behufs  Fabrikation  werden  die  fein  zerquetschten  Senfsamen  durch  Pressen 
entfettet,  dann  mit  dem  doppelten  Gewicht  oder  soviel  Wasser,  dass  ein  dünner 
Brei  entsteht,  bei  40°  digerirt.  Nach  einer  gewissen  Zeit  (z.  B.  über  Nacht)  hat 
sich  die  Bildung  des  Senföles  vollzogen,  welches  dann  mit  Hilfe  von  Wasserdampf 
aus  dem  zuvor  stärker  verdünnten  Brei  aus  einer  kupfernen  Blase  abdestillirt  wird. 
Näheres  hierüber  und  über  Vorkehrungen  zum  Schutz  gegen  die  stark  reizenden 
Dämpfe  vgl.  bei  Muspratt  (2). 

Das  Senföl  ist  leicht  beweglich,  spec.  Gew.  1010,  Siedep.  148°  (2),  spec.  Gew. 
1  030  bei  10°,  1  025  bis  15°,  1  020  bei  20°  (5a);  von  durchdringendem,  die  Augen 
zu  Thränen  reizendem,  die  Athmungsorgane  irritirendem  Geruch.  Auf  der  Haut 
bewirkt  es  Entzündung  und  zieht  Blasen. 

Da  bei  der  Bildung  und  Destillation  zuweilen  eine  theilweise  Zerlegung  des 
Senföles  in  freien  Schwefel  und  Cyanallyl,  C4H5N,  eintritt,  so  erklärt  sich,  dass 
die  Senföle  des  Handels  oft  letzteren  Bestandtheil  enthalten.  Seine  Entdeckung 
geschieht  durch  fractionirte  Destillation,  Siedep.  11G°,  das  Destillat  riecht  nicht 
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scharf,  sondern  angenehm  lauchartig.  Verfälschungen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff sind  zu  entdecken,  indem  man  im  Wasserbade  abdestillirt,  das  Destillat 
mit  alkoholischem  Kali  schüttelt  und  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure 
den  citrongelben  Niederschlag  von  xanthogensaurem  Kupier  hervorbringt  (2). 
Ganz  geringe  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff,  bis  ca.  0,5$,  finden  sich  in  fast 
allen  natürlichen  oder  künstlichen  Senfölpräparaten,  welche  nach  den  von  Hof- 
mann (91,  92)  angegebenen  empfindlichen  Methoden  entdeckt  werden  können. 
Das  Vorkommen  von  etwas  Schwefelkohlenstoff  im  natürlichen  Senföl  ist  wahr- 
scheinlich zu  erklären  durch  eine  Wechselwirkung  zwischen  dem  Schwefelcyan- 
allyl  und  dem  gleichzeitig  entstehenden  Kaliummonosulfat  (92).  Ueber  den  Nach- 
weis von  Alkohol,  Petroleum  vgl.  Muspratt  (2). 

Das  aus  russischen  Senfsamen  von  Sinapis  juncea  bereitete  Senföl  er- 
wies sich  zuweilen  als  frei  von  Schwefelkohlenstoff  (5  a). 

59.  V  erschiedene  Cruciferenarten  bilden  in  ähnlicher  Weise  wie  Bras- 
sica nigra  Schwefelcyanallyl.  Eine  solche  Senfölbildung  ist  nachgewiesen  für  die 
Gattungen  Cheiranthus,  Erysimum  (Wurzel),  Ibcris  (Kraut  und  Samen),  Samen 
von  Raphanus  Kaphanistrum,  Capsclla  bursa  pasioris,  Sisymbrium  o/Acinale  (1) 
Jhlapsi  arvense,  Alliaria  officinalis ,  Cochlearia  Draba,  Cheiranthus  annuus  (89), 
Cardamine  amara  (1,  94)  vgl.  a.  Meerrettigöl.  Mehrere  von  den  genannten 
ätherischen  Oelen  sollen  neben  Schwefelcyanallyl  auch  Schwefelallyl  (Knoblauch- 
öl)  enthalten  (1,  2).  Quantitative  Bestimmung  des  Senföls  aus  Brassica  napus, 
Brassica  rapa,  Br.  campestris,  Stnapis  arvensis,  Br.  nigra,  Sinapis  alba  und  den 
aus  einigen  derselben  dargestellten  Presskuchen,  vgl.  Dircks  (95).  Methodisches 
Derselbe  (I.e.)  und  Förster  (96). 

Familie  Cupresaineae. 

60.  Wachholderbeeröl  aus  den  Beeren  von  Juniperus  communis,  L.,  durch 
Dampfdestillation  im  möglichst  frischen  gequetschten  Zustande.  Einjährige  un- 
reife Beeren  liefern  geringere  Ausbeute  und  ein  Oel  von  etwas  andern  Eigenschaften 
als  reife  Beeren.  Das  aus  den  letztern  gewonnene  Oel  ist  in  der  Regel  gelblich, 
weil  über  freiem  Feuer  destillirt,  nach  dem  Rectificiren  wasserhell,  von  eigen- 
artigem an  Terpentinöl  erinnerndem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0  850— 0  880  (2), 
dopp.  rectificirt:  spec. Gew. 0  863  bei  10°;  0  858  bei  15°;  0  855  bei  20°  (5a);  siedet 
150—282°  (2,  98).  Es  enthält  vorwiegend  Terpene.  Ein  reichlicher  Antheil  der- 
selben besteht  aus  Pinen  (4  c).  Beim  Stehen  scheidet  sich  ein  Stearopten  aus, 
das  aus  heissem  Weingeist  in  federartigen  Krystallen  anschiesst  (sog.  Wachholder- 
campher)  (1).  Das  Wachholderöl  mischt  sich  klar  mit  \  Th.  absol.  Alkohol, 
durch  grössere  Mengen  wird  es  getrübt.  Die  ChlorwasserstofTverbindung  erstarrt 
nicht  leicht.  Längere  Berührung  mit  Wasser  liefert  nadeiförmige  Krystalle  eines 
Terpentinölhydrates  (2,  1).  Der  eigenartige  Geruch  des  Wachholderbeeröles 
rührt  wahrscheinlich  von  einem  über  180°  siedenden  Essigester  einer  dem  Terpen 
nahe  stehenden  Verbindnng  her.  Die  höher  siedenden  Antheile  bestehen  aus 
dem  Sesquiterpen,  welches  mit  Salzsäure  das  bei  118°  schmelzende  Chlorhydrat 
liefert  (Schimmel  u.  Co.,  Ber.  April  1890). 

61.  Sadebaumöl  (Sabinaöl)  aus  den  jungen  Zweigen,  Spitzen  und  Früchten 
von  Juniperus  Sabina,  L.  Nach  dem  Rectificiren  wasserhell,  spec.  Gew.  0*89  bis 
0*94,  siedet  155 — 160  (1,  2),  rechtsdrehend  (1).  Löslich  im  gleichen  Vol.  Alkohol. 
Ist  mehr  Alkohol  zur  klaren  Lösung  erforderlich,  so  liegt  wahrscheinlich  eine 
Verfälschung  mit  Terpentinöl  vor.    (2).    Es  ist  ein  Terpen,  Cl0HlÄ,  (i,  2). 
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Die  Chlorwasserstoffverbindung  erstarrt  nicht  (i).  Ausserdem  ist  ein  Sesquiterpen, 
ClsHai,  (Siedep.  275°)  vorhanden  (4e),  (vgl.  auch  Betelblätteröl). 

62.  Kadeöl,  ein  empyreumatisches  Oel  von  Juniperus  oxycedrus,  L.  Aus  den 
frischen  Zweigspitzen  derselben  Pflanze  wird  durch  Dampfdestillation  ein  Oel  er- 
halten, welches  im  Geruch  dem  feineren  Fichtennadelöl  ähnelt  ($f).  Das  empy- 
reumatische  Oel  enthält  dasselbe  Sesquiterpen  wie  das  Sadebaumöl  (s.  d.)  (4e). 

63.  Cedernholzöl,  aus  dem  Holz  der  virginischen  Ceder,  Juniperus  virgi- 
niana,  L.  Man  benützt  die  Holzabfälle  der  Bleistittfabrikation,  welche  2 — 3  $  Oel 
lietern  (2).  Wasserhell,  dickflüssig,  siedet  grossentheils  bei  271°,  spec.  Gew. 
0-9622  (2).  Spec.  Ge%.  0948  bei  10°;  0*940  bei  20°  (5a).  Die  älteren  An- 
gaben über  die  Zusammensetzung  des  Cedernholzöles  und  das  Vorkommen  eines 
Cederncamphers  (vgl.  Bd.  II,  pag.  458)  bedürfen  einer  Revision,  da  Bertram  trotz 
häufigen  Suchens  einen  solchen  Campher  nicht  beobachten  konnte  (2).  Ein  stark 
verdicktes  Cedernholzöl  von  der  Consistenz  des  Ricinusöles  und  der  Farbe  des 
hellen  Rheinweines  hat  sich  für  optische  Zwecke  vorzüglich  bewährt  (se). 

Cedernblätteröl,  von  den  Blättern  desselben  Baumes  destillirt,  ist  im  Ge- 
ruch dem  Sadebaumöl  ähnlich  (5  c). 

64.  Thujaöl,  aus  den  Blättern  und  Zweigen  von  Thuja  oceidentalis,  L.,  spec. 
Gew.  0-91-0-92  (2),  0*918  bei  15°  (99).  [a]D  =  —  519°  (99).  Siedet  von  160° 
an,  dann  hauptsächlich  180 — 205°.  Enthält  ein  Terpen,  C10HJ6,  welches  nach 
Natriumbehandlung  bei  159 — 161°  siedet;  spec.  Gew.  0*852  bei  15°,  [ä]d  = 
-f-  36*7°.  Den  Hauptbestandtheil  des  Thujaöles  bildet  das  Thujol,  C10H,sO, 
welches  in  einer  linksdrehenden  (<xO  =  — 8*28°,  Siedep.  195—197°)  und  eine 
rechtsdrehenden  (aD  =  ■+-  7*2°;  Siedep.  197— 199°)  Modifikation  auftritt  Phos- 
phorpentasulfid  verwandelt  es  in  Cymol.  Die  höher  siedenden  Fractionen  (bis 
230°)  haben  ebenfalls  die  Zusammensetzung  Cl0H16O  (99). 

Familie  Cupuli ferae. 

65.  Birkenöl  ausBe/ula  lenta,  L.,  frisch  farblos,  wird  mitderZeit  röthlich,  spec. 
Gew.  1*180  bei  15°,  Siedep.218°  (97).  Die  Zusammensetzung  ist  fast  tibereinstimmend 
mit  der  des  Gaultheriaöles  (1,  97),  doch  soll  es  kein  Terpen  enthalten.  Indem 
Oel  der  Birkenrinde  (von  Betula  alba)  nimmt  Gladstone  (45)  einen  bei  171° 
siedenden,  dem  Cymol  nahe  stehenden  Kohlenwasserstoff  an,  neben  einem  nach 
Juchten  riechenden  höher  aber  nicht  constant  siedenden  Oel. 

Die  Blätter  enthalten  ein  farbloses  bei  —  10°  erstarrendes,  in  8  Thln.  Wein- 
geist (von  0*85  spec.  Gew.)  lösliches  Oel  (1). 

Anhang:  Als  Birkentheeröl  oder  Juitenöl  wird  der  flüchtige  Antheil  des 
in  Russland  durch  trockne  Destillation  des  Birkenholzes  gewonnenen  Birkentheers 
bezeichnet.  Ein  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und 
Aethern.  Es  dient  zum  Einreiben  der  Lederwaaren,  um  denselben  den  eigen- 
artigen Juchtengeruch  zu  verleihen  (2). 

Familie  Diosmaceae. 

66.  Buccoblättjeröl  aus  den  Blättern  von  Barosma  betulina  Bart,  et  Wendl. 
(oder  Diosma  crenata,  L.).  Das  Oel  enthält  ein  Phenol,  Diosphenol,  welches  aus 
Alkohol-Aether  in  monoklinen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  83°  schmelzen,  bei  233° 
unter  partieller  Zersetzung  sieden.  Die  Zusammensetzung  ist  nach  Flückigkr  (100), 
CMH8,03,  während  Spica  (ioi)  sie  als  eine  Verbindung,  Cl0H1ÄOj,  ansieht. 
Die  Krystalle  sind  sublimirbar,  löslich  in  Alkohol,  (0*83  spec.  Gew.),  weniger  in 
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Aether,  unlöslich  in  Wasser;  alkoholisches  Eisenchlorid  färbt  schmutziggrün. 
Reaction:  neutral.    Die  Lösung  in  Alkalien  wird  durch  Kohlensäure  gefällt. 

Der  von  dem  Phenol  befreite  Theil  des  Oeles  destillirt  205—210°,  ist  in 
Aetzlauge  löslich,  daraus  durch  Wasser  fällbar,  Zusammensetzung  C10H18O 
(100,  101). 

Familie  Dipterocarpeae. 

67.  Gurjunbalsamöl  aus  dem  Balsam  von  Dipterocarpus  laeins.  Enthält  ein Terpen  vom 
Siedep.  255-  256°,  spec.  Gew.  0  9044  bei  15°,  linksdrehend  (loa),  (vgl.  a.  Bd.  V,  pag.  I24). 
Das  Oel  verliert  erst  nach  öfterem  Rectificiren  den  vom  BaLsam  herrührenden  unangenehmen 
Geruch.  Nach  Flückicer  giebt  das  in  20  Thln.  Natriumbisulfit  aufgelöste  Oel  mit  einem 
Tropfen  eines  Gemenges  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine 
violette  Färbung  (5  c). 

68.  Minjak-Lagam-Balsamöl.  Gelbes  Oel,  siedet  im  Kohlensäurestrom  249-251°, 
spec.  Gew.  0*923,  linksdrehend.  Zusammensetzung  C,CH,,;  bildet  mit  Chlorwasserstoff  Nadeln, 
C„H„-4HC1,  Schmp.  114°  (102). 

69.  Campheröl,  fliesst  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  jüngerer  Stämme  von 
Dryobalanofs  camphora,  Colebr.  Zähflüssiges  Oel,  röthlich,  balsamisch  riechend, 
rechtsdrehend.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  hinterlässt  es  ein  Harz,  der  flüchtige 
Theil  ist  Borneen  (2,  103),  (vgl.  Terpene). 

Familie  Dryadeae. 

70.  N  elken  wurzclöl  aus  der  Wurzel  von  Geum  urbamtm,  L. ;  angenehm  zimmtartig  riechen- 
des Oel,  in  welchem  sich  krystallinische  Bestandtheile  ausscheiden  (5  a).  Grüngelb,  butterarrige, 
in  Weingeist  löslich  (1). 

FamUie  Ericaceae. 

71.  Andromeda-Oel  von  Andromeda  Isschtnaultü,  ist  dem  Gaultheriaöl  ähnlich  zusammen» 
gesetzt,  mit  dem  Unterschied,  dass  es  mehr  salicylsauren  Methylester  und  weniger  Gaultherüen 
enthält  (1,  104). 

72.  Gaultheriaöl  (Wintergreenöl)  aus  dem  Kraut  von  Gauitheria  procum- 
bens,  L.,  (Nordamerika),  dickflüssig,  gelblich-grün,  nach  dem  Rectificiren  wasserhell, 
von  lieblichem  Geruch,  siedet  200—222°  spec.  Gew.  1142  bei  15°  (45),  1189 
bei  10°;  1185  bei  15°;  1182  bei  20°  (5a).  Zwischen  200—220°  destillirt  etwa 
ein  Zehntel  des  Oeles,  ein  Terpen:  Gaultherüen,  C10H16  (105).  (Siedep.  nach 
Natriumbehandlung  160°).   Der  Rest  des  Oeles  ist  salicylsaurer  Methylester  (2). 

Gauitheria  punctata,  Bl.  und  G.  leueocarpa  liefern  ganz  ähnlich  zusammen- 
gesetzte Oele  vom  Siedep.  221—223°  (106). 

73.  Ledumöl,  Porschöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Ledum  palustre,"L. 
(Wilder  Rosmarin),  weissgelbe,  krystallinisch  fettige  Masse,  spec.  Gew.  0*932  bei 
15°,  siedet  180—250°  (5  b),  von  betäubendem  Geruch,  brennendem  Geschmack, 
saurer  Reaction.    Enthält  ein  Eläopten  und  ein  Stearopten  (107). 

Das  Stearopten  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln,  welche  in  Weingeist  von  95  $ 
löslich  sind.  Trapp  isolirte  aus  dem  Oel  der  Blüthen  (108)  eine  aus  Aether  und 
Alkohol  in  prachtvollen  Prismen  krystallisirende  Substanz,  welche  angenehmen 
Geruch,  beissenden  Geschmack  besitzt,  von  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  gelöst  wird,  die  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure  violett  wird.  Die 
Formel  dieses,  zuweilen  als  Ledum  camp  her  bezeichneten  Stearoptens  ist  nach 
Trapp  (108),  C88H480,  nach  Hjelt  und  Collan,  CjSH44Os,  Schmp.  101°(ii2), 
Rizza  (109),  Cj6HJ60,  vom  Schmp.  104—105°  (110).  Durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  ein  Sesquiterpen  (109).  Iwanow  macht  Angaben  über  einen 
krystallinischen  Körper,  C6HaOt,  vom  Schmp.  101°,  Siedep.  174°,  rechtsdrehend 
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(in).  Diesen  Angaben  gegenüber  konnten  Schimmel  &  Co.  bisher  aus  Porsch- 
öl  oder  den  einzelnen  Fractionen,  weder  in  Kältemischung,  noch  beim  Stehen 
an  der  Luft  eine  Campherart  sich  abscheiden  sehen  (5  b). 

Das  Eläopten  des  Porschöls  soll  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  kautschuk- 
artigen,  weissen  Masse  vereinigen,  aus  der  es  durch  Säuren  oder  Alkalien  wieder 
frei  gemacht  wird  (107). 

Aus  den  Blättern  von  Ledum  palustre  erhielt  Willick  (114)  ein  Oel,  das  auch 
beim  starken  Abkühlen  ein  Stearopten  nicht  absetzte.  Als  Bestandteile  wurden 
in  Uebereinstimmung  mit  Fröhde  (113)  beobachtet  ein  sauerstoffhaltiges  Oel, 
C10H16O,  welches  als  Ericinol  bezeichnet  wurde  und  in  kleinerer  Menge  auch 
in  anderen  Ericaceen,  wie  Rhododendron  ferrugineum,  L.,  Calluna  vulgaris,  Salisb. 
Erica  herbacea,  Arctosiaphylos  uva  ursi,  Kth.,  vorkommen  soll  (114). 

Das  Ericinol  hat  ein  spec.  Gew.  0874  bei  20°,  Siedep.  240—242°  (113). 
Ausserdem  ist  eine  bei  ca.  160°  siedende  Verbindung  vorhanden,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  der  des  Terpens  nähert,  ferner  wahrscheinlich  in  Esterform 
geringe  Mengen  von  Essigsäure,  Buttersäurc,  Valeriansäure,  und  einer  öligen, 
durchdringend  riechenden,  leicht  verharzenden  Säure,  welche  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung C4H60,  hatte  (113). 

Familie  Euphorbiaceae. 

74.  Cascari llaöl*)  aus  der  Rinde  von  Croton  eluteria  Bennet,  auf  den 
Bahamainseln  wachsender  Baum;  farblos  bis  bräunlichgelb,  rechtsdrehend,  spec. 
Gew.  0*862;  enthält  ein  bei  172°  siedende  Terpen  und  eine  Sauerstoffverbindung 
Völcker)  (i). 

*)  138)  Jacobsen,  Ann.  157  (1871),  pag.  23a.  139)  Eykmann,  B«r.  22  (1889),  pag.  2736. 
140)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1872,  pag.  815.    141)  Weicht,  Ebendas.  1875,  pag.  852. 

142)  Edward  Kremers,  Bericht  v.  Schimmel  u.  Co.  April  1888,  pag.  13;  Oct.  1888,  pag.  16. 

143)  Gintl,  Bot.  Jahresb.  1879,  pag.  374.  144)  FlÜckiger,  Bot  Jahresb.  1876,  pag.  815. 
145)  Kavser,  Ber.  17  (1884),  pag.  2228.  146)  Bruylants,  Jahresb«.  d.  Pharmacogn.  14 
1879},  pag.  160;  Bot.  Jahresb.  1879,  pag.  375.  147)  Shenstone,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  1617 
(1881/82),  pag.  611.  148)  Sauer  u.  Grünung,  Ann.  208  (1881),  pag.  75  (Anmerk.). 
149)  Lallemand,  Ann.  114  (1860),  pag.  197.  150)  Schimmel  u.  Co.,  Jahresb.  d.  Pharma- 
cogn. 15  (1880),  pag.  154.  151)  Flückiger  u.  Power,  Boten.  Jahresb.  1880,  pag.  427. 
152)  Beckmann,  Tagebl.  d.  Naturf.-Versamrol.  Wiesbaden  1887.  pag.  280.  153)  FLOCKIGER, 
Pharmacognosic  II.  Aufl.  (1883),  pag.  683.  154)  FLOCKIGER,  Ber.  9  (1876),  pag.  472.  155)  Kane, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  XV.  (1838),  pag.  160.  156)  Butlsrow,  Jahresber.  d.  Chem.  1854, 
pag-  594-    157)  Arpi'E,  Ann.  58  (1846),  pag.  41.    158)  Jahns,  Bot.  Jahresb.  1880,  pag.  421. 

159)  Jahns,   Bot.  Jahresb.    1879,   pag.  375 ;    Archiv   d.   Pharm acie,   215   (1879),   ?*£•  *• 

160)  Broylants,  Bot.  Jahresb.  1879,  PaK-  375-  l60  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15  (1882). 
pag.  2854-  162)  Gal,  Jahresb.  d.  Chem.  1869,  pag.  782;  Zeiischr.  d.  Chem.  1869,  pag.  22a 
163)  Maisch,  Bot.  Jahresb.  1884,  pag.  156.  164)  Bruylants,  Jahresb.  d.  Pharmacognosie  14 
(1879),  pag.  160.  165)  von  Weber,  Ann.  238  (1887),  pag.  89.  166)  Pattison  Munt,  Boten. 
Jahresb.  1880,  pag.  427.  167)  Pattison  Muir  u.  Sugiura,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  12  (1877), 
pag.  401.  168)  Dieselben,  Jahresb.  d.  Chem.  1878,  pag.  980.  169)  Saint  Evre,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  12  (1844),  pag.  107.  170)  Muir,  Boten.  Jahresb.  1876,  pag.  810.  171)  Haller,  Compt. 
rend.  94  (1882),  pag.  132.  172)  Jahns,  Ber.  15  (1882),  pag.  816.  173)  LALLEMAND,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  49  (1857),  pag.  155.  174)  Hager,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  16/17  1881/82, 
pag.  612.  175)  Buri,  Boten.  Jahresb.  1878,  pag.  278.  176)  P.  Febve,  Ber.  14  (1881),  pag.  1720. 
Compt.  rend.  92  (1881),  pag.  1290.  177)  Jahns,  Ber.  13  (1880),  pag.  114t;  boten.  Jahres- 
ber. 1880,  pag.  421.  178)  Blas,  Ann.  134  (1865),  pag.  1.  179)  Kügler,  Ber.  16  (1883), 
pag.  2841.     180)  Wallach,  Ann.  252  (1889),  pag.  94.     181)  Stillmann,  Ber.  13  (1880), 
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75.  Geraniumöl,  ächtes,  aus  den  Blättern  von  Geranium  »doratissimum,  L.; 
auch  von  Pelarganium  roseum,  W.,  farblos,  zuweilen  grünlich  oder  bräunlich,  riecht 
dem  Rosenöl  ähnlich  und  dient  zur  Verfälschung  desselben,  wird  aber  selbst  durch 
Citrongrasöl  verfälscht  (2).  Spec.  Gew.  0*897  bei  15°;  optische  Drehung —7*20° 
bei  100  Millim.  (87).  Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  ist  wenig  sicheres 
bekannt  Als  Bestandteile  werden  genannt  Geraniol,  C10Hl8O  (vgl.  Bd.  II, 
pag.  455)  und  Pelargonsäure. 

Familie  Oramineae.  Andropogonöle. 

76.  CitronellaÖl,  Citrongrasöl,  indisches  Melissenöl  von  Andropogen  Nar- 
dus  L.  Geruch  angenehm,  melissenartig;  spec.  Gew.  bei  10°  0*900;  15°  0*896; 
20°  0-893  (5a).  Bestandtheile:  Citronellöl,  wahrscheinlich  C10H18O  (vgl.  Bd. II, 
pag.  456),  Siedep.  200°  (140),  210°  (141).  Verwandelt  sich  mit  Phosphorpenta- 
sulfid  in  ein  Gemenge  von  Terpenen  (nach  Wright  entsteht  Cymen),  mit  Phos- 
phorchlorid in  C10H,  7C1,  welches  beim  Erhitzen  in  Chlorwasserstoff  undC10H16 
(Siedep.  168— 173°)  zerfällt.  Das  Bromadditionsprodukt  liefert  beim  Erhitzen  Cy- 
mol  (Siedep.  176*5°)  (141). 

Ausser  dieser  campherartigen  Verbindung  sollen  vorhanden  sein :  ein  Keton, 
C7H140  oder  C7HlfO;  ein  Terpen,  C10H16;  Essigsäure,  Baldriansäure.  Die 
Verbindung  C7H1}0  wurde  vorläufig  als  Citronellon  bezeichnet  (142). 

77.  Gingergrasöl,  indisches  Palmarosaö),  indisches  Geraniumöl,  aus  An- 
dropogen Schonäntus  L.  (sog.  Geranium-  oder  Rusa-Grass)  (5  a),  riecht  angenehm 
rosenartig  (2).  Spec.  Gew.  0*906  bei  15°;  optische  Drehung  =  H-  5°  bei  100  Millim. 

pag.  629.  182)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  199  (1879),  pag.  77.  183)  Alex.  Müller,  Journ.  f. 
prakt  Chem.  58  (1853),  pag.  463.  184)  Grimaux  u.  Ruottk,  Ann.  152  (1869),  pag.  88. 
185)  Flückjger,  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  11  (1876),  pag.  467.  186)  Arzruni,  Pooü.  Ann.  158 
(1876),  pag.  244.  187)  Jul.  Schiit,  Bcr.  17  (1884),  pag.  1935.  188)  Poleck,  Ber.  19(1886), 
pag.  1094.  189)  An».  Journ.  of  Pharm.  XLV,  pag.  300;  XLVII,  pag.  246;  Proceedings 
americ  phannac.  Association  XXVI,  pag.  772.  190)  Stenhouse,  Ann.  95  (1855),  pag.  103. 
191)  Kuhn,  Botan.  Jahresb.  1877,  pag.  642.  192)  Schaer,  Jahresb.  d.  Chem.  1882,  pag.  1183. 
193)  Semmler,  Ann.  241,  pag.  90  u.  149.  194)  Wertheim,  Ann.  51  (1844),  pag.  289; 
55  («845).  pag-  297.  195)  Beckett  u.  Wright,  Jahresb.  d.  Chem.  1876,  pag.  398.  196)  Craig, 
Botan.  Jahresb.  1880,  pag.  429;  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  16/17,  1881/82,  pag.  611.  197}  Lloyd, 
Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  22  (1887),  pag.  97.  198)  Cahours,  Ann.  35,  pag.  312  u.  41,  pag.  56. 
199)  Eykmann,  Ber.  14  (1881),  pag.  1720.  200)  Derselbe,  Ber.  18  Ref.  (18S5),  pag.  281. 
201)  Maisch,  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  20  (1885),  pag.  93.  202)  Schacht,  Jahresb.  d.  Chem. 
1862,  pag.  461.    203)  Wright,   ebendas.,  Jahrg.  1873,  P"«-  2°4)  Flückiger,  Ber.  9 

(1876),  pag.  472.  205)  Beringe«,  American.  Journ.  ofPharmacy  1888,  No.  9.  206)  Wallach, 
Ann.  225  (1884),  pag.  314.  207)  Gladsäone,  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  7  (1873),  pag.  455. 
208)  CLOez,  Ann.  154  (1870),  pag.  372.  209)  Jahns,  Ber.  17  (18S4),  pag.  2941;  Jahresb.  d. 
Pharrnacogn.  20  (1885),  pag.  335.  210)  Jahns,  Archiv,  d.  Pharmacie  Bd.  227  (1889),  pag.  174. 
211)  Brüning,  Ann.  104  (1857).  pag.  204.  212)  Williaam,  Ann.  107  (1858),  pag.  242. 
213)  Chürch,  Jahresb.  d.  Chem.  1875,  pag.  853.  214)  Oeser,  Ann.  131  (1864),  pag.  277. 
215)  Baur,  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  2  (1867),  pag.  350.  216)  Blanchet,  Ann.  7  (1833), 
pag.  154.  217)  Flückiger,  Jahresb.  d.  Pharrnacogn.  3  (1868),  pag.  386;  Zeitschr.  d.  Chem. 
1870,  pag.  126.  218)  Lloyd,  bot.  Jahresb.  1880,  pag.  429.  219)  Bertram  u.  Gildenmeistkk, 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  Bd.  39  (1889),  pag.  349.  220)  Oglialore,  Ber.  8  (1875), 
P°g-  *357«  221)  E.  Schmidt,  Ber.  10  (1877),  pag.  188.  222)  Eberhardt,  Jahresb.  d.  Phar- 
rnacogn. 22  (1887),  pag.  365.  223)  Husemann.  Die  Pflanaenstoffe,  I.  Aufl  (1870),  pag.  1161. 
Schluss  der  Litteratur  vergL  bei  No.  163  Angosturaöl,  Rutaceae. 
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(87).  Den  Hauptbestandteil  bildet  das  Geraniol,  C10HI8O,  (138)  (vgl.  Bd. II, 
Pag-  455)- 

78.  Lemongrasöl,  indisches  Verbenaöl  von  Andropogen  Citratus  D.  C; 
riecht  citronenartig  (2),  enthält  >Citralc,  Cl0H16O.  Siedep.  222—227°,  vergl. 
Eucalyptusöle  (sd). 

79.  Türkisches  Geraniumöl,  Palmarosaöl.  Rosensöl  von  Andropogon  Pach- 
nodes  gelblich,  dünnflüssig,  nicht  leicht  erstarrend  (143).  Spec.  Gew.  0*890  bei 
15°  optisch  inactiv  (87). 

80.  Veti  veröl,  Iwarancusawurzelöl,  wird  aus  dem  sogen.  Cuscus,  den  Wurzeln 
des  in  Ostindien  heimischen  Andropogon  muricatus,  Retz,  destillirt;  dickliches  Oel 
von  grüner  Farbe  (2). 

Familie  Harnamalideae. 

81.  Storaxöl,  Destillat  aus  dem  Storax  (vergl.  Bd.  V,  pag.  128).  Enthält 
die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  angenehm  riechenden  Bestandteile  des  Sto- 
rax und  dient  als  Ersatz  des  letzteren  in  der  Parfümerie  (sd). 

Familie  Helleboreae. 

82.  Nigellaöl,  aus  den  Samen  von  Nigella  sath>at  L.;  wasserhell,  fluorescirend ;  besteht 
aus  Terpen  und  einem  Körper  C,0H34O  (1). 

Familie  Iridaceae. 

83.  Irisöl,  wird  aus  der  Veilchenwurzel  von  Iris  florentina,'L.t  durch  Dampf- 
destillation unter  Beobachtung  möglichst  niedriger  Temperatur  hergestellt.  Es 
besitzt  Salbenconsistenz  und  hat  lieblichen  Veilchengeruch,  welcher  es  für  die 
Parfümerie  höchst  werthvoll  macht.  Das  Stearopten  besteht  aus  Myristinsäure 
(Schmp.  54°)  (144).  Den  Träger  des  Aromas  bildet  ein  noch  nicht  näher  unter- 
suchtes Oe). 

84.  Safranöl  aus  dem  Safran,  den  BlUthennarben  von  Crocus  sathns,  durch  Destillation 
mit  Wasser  im  Kohlensaurestrom  erhalten,  ist  kaum  gelblich,  dünnflüssig,  besitrt  intensiven 
Safrangeruch,  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  wobei  es  dick  und  bräunlich  wird.  Es  hat  die 
Zusammensetzung  eines  Tcrpens,  C10H16  (145).  Identisch  mit  diesem  Terpen  ist  wahrschein- 
lich jenes,  welches  durch  Spaltung  des  im  Safran  vorkommenden  Glucosides,  Pikrocrocin,  durch 
Säuren  entsteht  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  489). 

Familie  Labiatae. 

85.  Hedeomaöl,  amerikanisches  Poleyöl,  von  Hcdtoma  pultzioides,  Pers.,  hellgelb  von 
starkem  Geruch,  spec.  Gew.  0*948  (1),  0  940,  Siedep.  150—280°  (5  c). 

86.  Hyssopöl,  Ysopöl,  aus  dem  Kraut  aus  Hyssopus  o/ficinalis,  L.,  farbloses 
bis  grünlich  gelbes  Oel  von  caropherartigem  Geruch;  spec.  Gew.  0-88—0.98; 
destillirt  142-162°;  löslich  im  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0'85  spec.  Gew. 
(1),  bildet  ein  Gemenge  sauerstoffhaltiger  Oele. 

87.  Lavendelöl,  aus  den  Blüthen  und  jungen  Trieben  von  Lavandula  o/fi- 
cmalis,  Chatx;  frisch  dargestellt  tarblos,  wird  es  allmählich  dunkel  und  dick. 
Spec.  Gew.  0  895  bei  15°,  0*890  bei  20°  (5d);  destillirt  185—250°,  ist  lös- 
lich in  8  Thln.  Alkohol  von  80  Vol.g  (sd),  linksdrehend  (146).  Der  erste 
Theil  des  Destillats  enthält  Ameisensäure  neben  etwas  Essigsäure.  Im  Uebrigen 
besteht  das  Oel  vorwiegend  aus  einem  Gemenge  von  Bomeol  und  Campher, 
Terpen  und  einem  beim  Destilliren  zurückbleibenden  Harz  (146).  Das  Terpen, 
welches  den  Träger  des  lavendelartigen  Geruchs  bildet,  ist  im  französischen  Oel 
reichlicher  als  im  englischen  enthalten  (147),  siedet  bei  162°  und  ist  linksdrehend 
(146),  besteht  also  wahrscheinlich  aus  Links-Pinen  (der  Ref.).    Die  Angabe  des 
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Vorkommens  von  Bomeol  und  Campher  im  Lavendelöl  konnte  übrigens  von 
Schimmel  &  Co.  (87)  trotz  oft  wiederholten  Suchens  nicht  bestätigt  werden. 

88.  Spicöl  von  Lavendula  spua,  Chatx;  dem  Lavendelöl  ähnlich,  aber  von 
geringerem  Werth;  dunkelgrün,  von  campher-  oder  terpentinartigem  Geruch. 
Spec.  Gew.  0  9081  bei  15°;  linksdrehend  (146),  schwach  rechtsdrehend  (284). 
Als  Bestandteile  sind  nachgewiesen  1.  ein  Terpen,  C10H16,  Siedep.  158°,  ver- 
hält sich  gegen  Chromsäure  wie  Terpentinöl  (148),  rechtsdrehend  (284),  (also 
Rechts-Pinen,  der  Ref.).  Die  Angaben  Über  das  Chlorhydrat  difleriren;  nach 
der  einen  ist  es  flüssig  (149),  nach  der  andern  (284)  ist  das  Monochlorhydrat 
eine  feste  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  129°;  2.  eine  dem  Campher  ähnliche 
Verbindung  (149),  3.  das  dem  Borneol  isomere  Eucalyptol  resp.  Cineol  (146, 
284).  Dasselbe  wurde  aus  der  Fraction  178— 180°  erhalten,  erstarrte  beim  starken 
Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  bei  —3°  wieder  schmolz  und 
lieferte  das  von  Wallach  (4a)  beobachtete  zinnoberrothe  Bromid,  C10H,BOBrs 
(284). 

89.  Oel  aus  den  BlÜthen  von  Lavendula  dtntata.  Spec.  Gew.  0*926  bei  15°;  destiUirt; 
vollständig  von  170 — 200°;  riecht  dem  Rosmarinöl  und  Campher  ähnlich;   enthalt  Cineol  ($f). 

90.  Oel  aus  den  BlUthen  von  Lavendula  Stotthas,  L.;  spec.  Gew.  0*942  bei  15°>  siedet 
«wischen  180  und  245°.  enthalt  in  dem  niedrigst  siedenden  Antheii  Cineol;  riecht  dem  Ros- 
marinöl  ähnlich  (sf). 

91.  Melissenöl  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Melissa  offkinalis,  L.,  farblos,  blassgelb, 
von  angenehmem  Geruch,  spec.  Gew.  0*85—0*92,  schwach  sauer,  losl.  in  6—6  Thln.  Weingeist 
von  0*856  spec.  Gew.  (i). 

92.  Pfefferminzöl  aus  dem  getrockneten  Kraut  resp.  der  ganzen  Pflanze  von 
Mentha  piperita  L.,  gelbliches  bis  grünliches  Oel,  dünnflüssig,  von  starkem  Geruch, 
verdickt  sich  beim  alt  werden.  Spec.  Gew.  0*900— 0*920,  siedet  zwischen  200 
bis  220°  (87);  linksdrehend.  Es  ist  löslich  in  der  gleichen  Menge  Weingeist 
Entsteht  beim  Vermischen  mit  gleichviel  Weingeist  von  90$  nicht  eine  klare 
Lösung,  so  liegt  wahrscheinlich  eine  Verfälschung  mit  Terpentinöl  vor  (2).  Bei 
0°  erstarrt  es  zum  grössten  Theil,  manche  Sorten  bedürfen  hierzu  einer  stärkeren 
Abkühlung.  Um  aus  solchen  das  Stearopten  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  beim 
Rectificiren  das  letzte  Drittel  für  sich  aufzufangen  und  durch  Abkühlen  krystalli- 
siren  zu  lassen  (2).  Das  Rohöl  enthält  ca.  80—85$  sogen,  starkes  Oel,  vor- 
wiegend bestehend  aus  Menthol,  10$  Terpene,  5—10$  harzigen  Rückstand  (150). 
Der  flüssig  bleibende  Antheii  enthielt  bei  sogen.  Mitchamöl  eine  von  165  bis 
175°  siedende  noch  sauerstoffhaltige  Fraction,  welche  nach  dem  Rectificiren  über 
Natrium  lieferte,  a)  ein  Terpen,  C10H,,  (165—170°)  spec.  Gew.  0*859  bei  20°, 
Drehung  (100  Millim.,  25")  ==—13°;  b)  ein  Terpen,  C,„H16,  (173—176°)  spec. 
Gew.  0*856  bei  20°,  Drehung  —  24*4°;  beide  Fractionen  lieferten,  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigt,  flüssige  Verbindungen;  ferner  in  der  von  250—275°  siedenden 
Fraction  ein  nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  bei  253—  260°  siedendes  Terpen 
resp.  Sesquiterpen,  spec.  Gew.  0*912  bei  21°,  Drehung  -1-  9*2°  (151).  Das  Stea- 
ropten des  Pfefferminzöls  besteht  aus  Menthol,  C10H80O  (vergl.  Bd.  II.,  pag.  453). 
Neben  dem  Menthol  kommt  das  um  2  Wasserstoffatome  ärmere  Menthon,  C10H|  sO, 
vor  (vergl.  Bd.  II,  pag.  454),  dessen  Gegenwart  für  die  Reindarstellung  des  Men- 
thols störend  ist  (152).'  Ueber  den  Nachweis  von  Verfälschungen  vergl.  Muspratt 
(2),  pag.  1x9. 

Im  Handel  unterscheidet  man  englisches,  deutsches,  amerikanisches,  japane- 
siches,  neuerdings  auch  italienisches  und  russisches  Pfefierminzöl.   Am  meisten 
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geschätzt  ist  das  englische,  besonders  das  Mitchamöl,  welches  oft  40— 45#  Men- 
thol enthält,  während  sich  im  amerikanischen  davon  nur  20— 25$  vorfinden  (2). 

Das  italienische  Pfefferminzöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  0*921—0*915  bei 
19°  und  siedete  zwischen  195—222°;  in  Kältemischung  fand  eine  Ausscheidung 
von  Menthol  nicht  statt  (5e). 

Das  russische  Pfefferminzöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  0  908  bei  20°,  Siede- 
punkt 195—222°,  wurde  in  Kältemischung  nur  dünn  breiartig,  enthielt  also  nur 
geringe  Mengen  von  Menthol  (5e). 

93.  Das  japanesische  Pfefferminzöl  ist  am  reichsten  an  Menthol,  von 
dem  es  50— 55ft  enthält  (2).  Es  besitzt  einen  bitteren  Beigeschmack,  der  viel- 
leicht von  Menthon,  C10H18O,  herrührt  (5a).  Die  Mutterpflanze  ist  nicht  be- 
sonders benannt.  Sie  soll  am  meisten  der  Mentha  aquatica  var.  subspicata  ähneln 
(87»  153)-  Als  gewöhnliches  rectificirtes  japanesisches  Pfefferminzöl  wird  auch 
das  Nebenprodukt  der  Darstellung  des  krystallisirten  Menthols  in  den  Handel 
gebracht  (5  a). 

94.  Krauseminzöl  aus  dem  Kraut  von  Mentha  crispa,  zum  Theil  wohl 
auch  von  M.  aquatica,  L.  und  von  M.  süvestris,  L.  (154).  Spec.  Gew.  des  deutschen 
Krauseminzöls  0*930  bei  10°,  0  925  bei  15°,  0*922  bei  20°  (5a),  bei  verschiedenen 
Sorten  0  91 — 0*93  (2).  Es  ist  gelblich  und  nimmt  bald  dunklere  Farbe  an;  links- 
drehend: —  9°*3  (154).  Beginnt  bei  170°  zu  kochen,  der  grösste  Theil  geht  Uber 
200°  über.  Es  enthält  ein  Terpen,  C10H1(l,  und  eine  dem  Carvol  des  Kümmel- 
öls  (s.  d.)  isomere  Verbindung,  C,0H14O,  Kr ausem inzcarvol,  welches  sich 
dem  ersteren  im  Allgemeinen  gleich  verhält,  jedoch  durch  das  optische  Drehungs- 
vermögen und  den  Geruch  unterscheidet:  Spec.  Gew.  =  0-9593  bei  20°;  «d  = 
—  62-46°,  Siedep.  223—224°  (251). 

Im  Handel  unterscheidet  'man  deutsches  und  amerikanisches  Krause- 
minzöl, die  keinen  wesentlichen  Unterschied  zeigen.  Von  geringerem  Werth  ist 
das  russische  Krauseminzöl,  spec.  Gew.  =  0  883  bei  20°  (5  e). 

95.  Poleyöl  aus  Mentha pulegium,  L.,  auch  aus  Pulcqium  micranthum,  Claus 
(Russland).  Das  vorwiegend  im  südlichen  Frankreich  und  Spanien  aus  dem  Kraut 
von  M.  pulegium  gewonnene  Oel  siedet  183 — 188°,  spec.  Gew.  0*927  (2,  5c,  155). 
Das  rectificirte  spanis  ch  e  Poleyöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  0*945  bei  15°.  siedete 
180—230°,  mehr  als  80  g  gingen  erst  zwischen  220—230°  über  (5  c).  Das  aus 
der  in  den  Steppen  von  Südrussland  heimischen  Pukgium  micranthum  gewonnene 
Oel  siedet  202—227°;  der  grösste,  bei  227°  übergehende  Antheil  hat  ein  spec. 
Gew.  von  0*932  bei  17°  und  die  Zusammensetzung  C10Hl6O.  Schmelzendes 
Kali  erzeugte  daraus  Essigsäure  und  Valeriansäure  (156). 

96.  Monardaöl  aus  dem  Kraut  von  Monarda purutata,  L.,  enthält  50g  eines  linksdrehenden 
Terpens,  C10H16  ($d)  und  Thymol  (157)1  von  welchem  ca.  25  {f  vorhanden  sind  (5  d),  (rechte- 
drehend), neben  Sauerstoffverbindungen,  C10Hl8O,  Ameisen-,  Essig-,  Buttersäure  (5d). 

Der  Siedepunkt  des  noch  nicht  rein,  sondern  sauerstoffhaltig  gewonnenen  Terpens  betrug 
*224°  (157). 

97.  Gewöhnl  iches  Doslenöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Origanum  vul- 
gare, L„  blassgelb,  spec.  Gew.  0*900— 0*950  (2),  0*871  bei  15°  (158),  «D  =  —  34*4° 
(158),  Siedep.  161°  (1).  Es  besteht  vorwiegend  aus  einem  Terpen  (2)  und  ent- 
hält nur  sehr  geringe  Mengen  Phenole  (158). 

98.  Cretisch-Dostenöl  oder  spanisches  Hopfenöl  aus  dem  blühenden 
Kraut  von  Origanum  creticum,  L.  Das  röthlichgelbe  Oel  dunkelt  an  der  Luft 
leicht  durch  seinen  Gehalt  an  Phenolen.    Meist  dickflüssig  und  gelbbraun,  spec 
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Gew.  0*93— 0*98  (2,  159).  Die  Hauptbestandteile  bilden  ein  Terpen  und  Car- 
vacrol,  C10Hl4O,  oder  Methylpropylphenol,  isomer  mit  dem  Carvol  desKümmels 
und  mit  Thymol.  Die  Menge  des  Carvacrols  ist  sehr  schwankend  und  betrug 
bei  verschiedenen  Sorten  des  Oeles  30— 80$  (1 59). 

Aechtes  Cretisch-DostenÖl  löst  sich  in  Weingeist  von  90$  in  jedem  Verhält- 
niss,  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  oder  violett  gefärbt  Phosphor- 
chlorid erzeugt  lebhafte  Reaction  und  schliesslich  himbeerrothe  Färbung.  Eine 
ähnliche  Färbung  bewirkt  Brom,  in  Chloroform  gelöst  (159). 

99.  Oel  von  Origamtm  Mir  tum,  TL*.,  röthlichgelb,  von  thymianartigem  Genich,  spec.  Gew. 
0-951  bei  15°,  an  =  —  0-4°.  Es  enthält  ausser  Kohlenwasserstoffen  (nicht  untersucht)  vor- 
wiegend Carvacrol,  neben  kleinen  Mengen  eines  zweiten  Phenols,  welches  sich  mit  Eisenchlorid 
rothviolett  färbt  (159). 

100.  Majoran  öl  von  Origanum  Majorana,  L.,  gelblich-grünlich,  später  bräun- 
lich. Spec.  Gew.  0*89— 091  (2),  0*901  bei  15°  (160).  Reaction  sauer,  oD  = 
-+-  35°  (160).  Siedet  163°  (1,  2),  185-220°  (160).  Bei  —  15°  scheidet  sich  ein 
campherartiges  Stearopten  aus. 

Als  Bestandteile  sind  ermittelt  ein  160 — 162°  siedendes  Terpen  (wahr- 
scheinlich Pinen)  (160),  ein  178°  siedendes  Terpen,  welches  mit  Chlorwasser- 
stoff eine  flüssige  Verbindung  bildet  (161),  ein  bei  200—220°  siedendes  Sesqui- 
terpenhydrat,  C15H,4H,0  (161),  Gemenge  von  Verbindungen,  welche  dem 
Campher,  C10H16O,  und  dem  Borneol,  C10H18O,  isomer  sind  (160),  die  wohl 
Bestandteile  des  Stearopten  bilden. 

101.  Patchouliöl  aus  den  Blättern  von  PogosUmon  Patchoidi,  Lindl.,  gelb- 
lich braun,  etwas  dickflüssig,  spec.  Gew.  0  955— 101  bei  15*5°  (45).  Siedet 
282—294°  (162).  In  der  Kälte  scheidet  sich  eine  Campherart,  Cl4HJ60,  ab, 
Patchoulicampher  (vergl.  Bd.  II,  pag.  459),  hexagonal,  Schmp.  54—56°,  Siede- 
punkt 296  (162,  163).  Neben  diesem  Campher  sind  Kohlenwasserstoffe  vorhanden 
und  ein  bei  höherer  Temperatur  übergehendes  blaues  Oel  (45).  Enthält  ein 
Sesquiterpen  (4e)  (vgl.  Betelblätteröl). 

102.  Rosmarinöl,  Anthosöl,  aus  dem  frischen  Kraut  und  Blüthen  von  Ros- 
marinus  offuinalis  L.,  farblos,  wird  beim  Aufbewahren  dunkel  und  dickflüssig. 
Spec.  Gew.  0  890— 0  910  (5O.  0  881—0  907  (Schimmel  u.  Co.,  Ber.  April  1890), 
siedet  150-260°  (2).  Bis  200°  gehen  88  5  Vol. %  über  (sd).  Bis  170°  gingen 
über  bei  französischem  Oel:  39 — 46$,  bei  italienischem  (dalmat.)  Oel :  4*5 — 13$. 
Es  besteht  grossentheils  aus  Terpen,  welches  157-160°  siedet  und  linksdrehend 
ist  (also  wahrscheinlich  Links-Pinen,  der  Ref.)  (164).  Ferner  bestehen  die 
zwischen  180 — 210  und  210—250°  siedenden  Fractionen  zum  Theil  aus  Bor- 
neol und  Lauruscampher  (164).  In  der  von  176—182°  siedenden  Fraction 
wurde  Cineol  nachgewiesen  (165).  Im  spanischen  und  französischen  Rosmarinöl 
wurde  die  Gegenwart  des  Pinens  (vergl.  Terpene)  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
(Ber.  von  Schimmel  &  Co.,  Oct  1889,  pag.  55). 

103.  Salveiöl,  aus  dem  Kraut  von  Sahia  o/ficinalis  L.,  grünlich  bis  bräun- 
lich, nach  dem  Rectificiren  farblos,  spec.  Gew.  086— 0  92  (2),  siedet  130—160°, 
in  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew.  in  jedem Verhältniss  löslich  (1).  Die  Bestand- 
teile des  Salveiöls  bilden  1.  gewöhnlicher  Laurineencampher,  der  sich  auch  beim 
Stehen  als  Stearopten  abscheidet  (früher  als  Salbeicampher  bezeichnet),  Schmelz- 
punkt 174°,  Siedep.  205°,  (uncorr.)  (166).  2.  ein  Terpen  vom  Siedep.  156—158°, 
spec.  Gew.  0*8535  bei  15°,  linksdrehend  (167).  3.  ein  ebenfalls  linksdrehendes 
Terpen  vom  Siedep.  167—168°,  Siedep.  0  8866  bei  15°  (170,  167),  nach  Wallach 
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identisch  mit  Pinen  (4  <>)•  4.  etwas  Sesquiterpen,  Siedep.  260°  (166).  5.  SalvioL 
cioHi60,  Siedep.  190—203°  (167),  197—203°,  rechtsdrehend  (168).  Phosphor- 
säureanhydrid erzeugt  daraus  unter  Verharzung  ein  bei  172°  siedendes  Terpen 
(166).  Durch  Behandlung  mit  Brom,  Salpetersäure,  Chromsäure  entsteht  Campher 

(168).    6.  Cineol  enthalten  in  der  174-  178°  siedenden  Fraction  (4  <>). 

104.  Oel  aus  dem  Kraut  von  Satweja  montana^  L.,  orangegelb,  spec  Gew.  0*7394  bei  17°, 
«D  —  —  6" 5°  bei  17°;  enthält  Carvacrol  und  xwei  Kohlenwasserstoffe  (wahrscheinlich  Terpene), 
von  denen  der  eine  bei  172—175,  der  andere  bei  180—185°  siedet 

Die  Menge  des  Carvacrols  betrug  25— 40  g,  Siedep.  282—283°,  spec  Gew.  0'972  bei 
17°  (171). 

Pfefferkrautöl  aus  dem  Kraut  von  Saturtja  hortensis,  L.,  gelb,  dünnflüssig, 
spec.  Gew.  0898  bei  15°;  aD=— 0*62.  Es  enthält  Cymol  (20$),  Carvacrol 
(30$),  Terpen  50$,  und  wenig  eines  Phenols  (0*1$).  Letzteres  wird  durch  Aether 
aus  der  Lösung  in  15proc.  Natronlauge  nicht  entzogen.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  desselben  violett.  Es  liefert  ein  bei  69°  schmelzendes  krystallini- 
sches  Phosphat.    Das  Terpen  siedet  178—180°,  spec.  Gew.  =  0*855  bei  15°  (172). 

106.  Oel  aus  dem  frischen  Kraut  von  Satureja  tkymbra,  L.  Spec.  Gew.  0*906  bei  15°, 
riecht  nachThyrool.  Bestandteile  Thymol  (ca.  19  %)\  ferner  Pinen  (Siedep.  ca.  160°),  Cymol 
(175°),  welches  den  Hauptbestandteil  bildet;  geringe  Mengen  von  Dipenten.  In  der  Uber 
200°  siedenden  Fraction  fand  sich  der  Essigester  des  Borneols  (s0- 

107.  Thymianöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Thymus  vulgaris,  L.,  gelb- 
lich grünes  Oel;  spec  Gew.  0*87— 0*90,  linksdrehend,  «d  =  —  34*4°  (177),  lös- 
lich im  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew.  (1).  Destillate  aus  frischem 
Kraut  zeigten  ein  höheres  spec.  Gew.  (ca.  0  93),  als  solche  aus  trockenem 
Thymian  (ca.  0  91)  Schimmel  u.  Co.,  Ber.  April  i8qo.  Es  enthält  Thymen, 
C10Hie  vom  Siedep.  160—165°,  spec.  Gew.  0*868  bei  20°,  linksdrehend,  bildet 
mit  Salzsäure  ein  flüssiges  Chlorhydrat;  ferner  Cymol  und  Thymol  (173),  (Frac- 
tion 225 — 235°).  Neben  dem  Thymol  ist  in  dem  ächten  Thymianöl  noch  ein 
zweites  Phenol  vorhanden.  Dieses  ist  die  Ursache  der  schmutzig  grünlich-braunen, 
später  röthlich  werdenden  Färbung,  welche  unverfälschtes  Thymianöl  mit  Eisen- 
chlorid annimmt  (5Q. 

Breitet  man  einen  Tropfen  des  Oels  auf  einem  Objectträger  aus,  so  bilden 
sich  bei  guten  Oelen  dicht  neben  einander  lagernde  Thymolkörperchen,  die  schon  . 
nach  3-4  Minuten  erkennbar,  nach  1—2  Stunden  unter  dem  Mikroskop  kry- 
stallinisch  erscheinen  (174). 

108.  Quendelöl,  Feldthymianöl,  aus  dem  Kraut  von  Thymus  scrpyllum,  L., 
goldgelb  bis  braunroth,  spec.  Gew.  0*89—0*91  (1),  siedet  180—350°  (175),  links- 
drehend. Es  enthält  ein  Terpen,  mehrere  Phenole,  von  denen  eines  mit  Eisen- 
chlorid gelb-grün,  das  andere  bräunlich-violette  Färbung  giebt  (175).  Nach  Febvf. 
(176)  ist  Cymol  (Siedep.  175—177°)  vorhanden,  nach  Jahns  beträgt  die  Menge 
der  Phenole  nur  ca.  1  $,  und  bestehen  dieselben  aus  Thymol,  Carvacrol  und  einem 
dritten  Phenol,  welches  durch  Eisenchlorid  violett  wird  (177). 

109.  Oel  aus  dem  Kraut  von  Tkymus  atpitatus,  Lk.;  spec.  Gew.  0'901  bei  15°;  ist  dem 
Oel  von  Saturtja  thymbra  ähnlich ;  doch  ist  der  Thymolgchalt  geringer  (ca.  6  $).  Ausserdem 
ist  ein  zweites  Phenol  von  fast  gleichem  Siedepunkt  vorhanden.  Die  übrigen  Bestandteile  sind: 
Pinen,  Cymol,  Dipenten,  Essigsaure-Bornylester  (51). 

Familie  Lauraceae. 

110.  Cam  pheröl,  japanisches  von  Laurus  camphora,  L.  Das  rohe Campheröl 
wird  gewonnen  durch  Destillation  von  zerkleinertem  Campherholz  mit  Wasser- 
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dämpfen.  Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  Campher  aus,  der  von  den  flüssigen 
Antheilen  getrennt  wird.  Letztere  kommen  dann  als  Campheröl  in  den  Handel. 
Dasselbe  bildet  eine  Auflösung  von  Campher  in  verschiedenen  Terpenen,  Phe- 
nolen etc.  Durch  Abkühlung  wird  daraus  noch  Campher  und  durch  fractionirte 
Destillation  des  flüssig  bleibenden  Theiles  Safrol  gewonnen.  Hierbei  resultiren 
als  Nebenprodukte  zwei  Oele,  welche  als  leichtes  und  schweres  Campheröl  be- 
zeichnet werden. 

Das  leichte  Campheröl  des  Handels  hat  ein  spec.  Gew.  von  0*895  bis 
0'900,  Siedep.  175°.  Das  schwere  Campheröl  des  Handels  hat  eine  grüne 
Farbe,  spec.  Gew.  von  0  960— 0*970;  Siedep.  240—270°  (5a). 

An  Bestandteilen  sind  bis  jetzt  im  Campheröl  nachgewiesen:  Pinen.  Phel- 
landren,  Cineol,  Dipenten,  Campher,  Terpineol,  Safrol,  Eugenol,  Sesquiterpen 
(274°)  (se).  (vergl.  a.  Betelblätteröl).  Das  leichte  Campheröl  besteht  vorwiegend 
aus  niedriger  siedenden  Terpenen,  Cineol  etc.,  und  wird  in  der  Technik  an 
Stelle  des  Terpentinöls  verwendet,  das  schwere  Campheröl  besteht  vorzugsweise 
aus  Sesquiterpen  (87). 

Das  von  Yoshida  (281)  beobachtete  sogen.  Catnphorogenol  (Ct0Hl8O,,  Siedep.  212  bis 
213°)  ist  nach  Kingzbtt  (282)  nur  eine  Lösung  von  Carophcr  in  Campheröl. 

111.  Das  Oel  der  Cit  ronellf  rüchte,  welches  in  holländ.  Indien  »Minjak 
Serehc  genannt  wird,  und  von  Tetranthera  citratus,  Nees  stammt,  ähnelt  dem 
Verbena-Oel;  spec.  Gew.  0  980,  siedet  180—240°.  Es  enthält  ein  Terpen  und 
das  intensiv  nach  Citronen  riechende  >Citral«,  C,0H16O,  Siedep.  222—227° 
(vergl.  Eucalyptusöle)  (sd). 

112.  Das  Culilawanöl  von  Cinnamomum  Culilawan,  Nkes  ist  farblos,  schwerer  als  Wasser 
und  riecht  nach  Cajeput-  und  Nelkenöl  (1). 

113.  Das  Kuro-moji-Oel  aus  den  Blättern  von  IJndera  serkea  Bu,  besitrt  feinen  bal- 
samischen Geruch,  spec.  Gew.  0*901  bei  18°.  und  Hess  sich  in  folgende  Fractionen  «wiegen: 
180—200°,  vom  Geruch  nach  Myrte  und  Coriandcr;  200—220°,  Geruch  an  Linaloe-Oel  er- 
innernd; 220—240°,  erinnert  an  das  im  Krauseminröl  enthaltene  Carvol  (5  c,  5O. 

114-  Lorbeeröl  aus  den  Früchten  des  Lorbeerbaums,  Laurus  nobilis 
schwach  gelbes,  nach  dem  Rectificiren  farbloses  Oel,  spec.  Gew.  0932  bei 
15°  (178),  beginnt  bei  -+-  12°  zu  erstarren  und  wird  bei  niederen  Temperaturen 
fest  (2),  destillirt  von  170—250°  (178).  Die  Bestandtheile  bilden  nach  Blas  (178) 
ein  Terpen,  Cl0H16,  Siedep.  164°,  spec.  Gew.  0908  bei  15°,  linksdrehend;  ein 
Sesquiterpen,  C15H44,  Siedep.250°,  spec.  Gew. 0  925  bei  15°,  linksdrehend;  endlich 
Laurinsäure,  C1JH>40,,  Schmp.  42°.  Die  bei  164—166°  übergehende  Fraction 
enthält  Pinen,  die  Fraction  174 — 176°  besteht  aus  Cineol,  das  auch  schon  in 
der  ersteren  Fraction  vorkommt  (180). 

115.  Das  Lorbeerblätteröl,  von  derselben  Pflanze  stammend,  hat  ein 
feineres  Aroma  als  das  aus  den  Früchten  gewonnene  Oel.  Spec.  Gew.  0  924  bei 
20°  (180).  Das  beim  Fractioniren  bei  158—168°  Uebergehende  enthält  Pinen, 
das  bei  ca.  176°  Siedende:  Cineol.  Die  über  180°  destillirenden  Antheile  rochen 
nach  Anethol  (180). 

116.  Massoy-Rindenöl  von  Cinnamomum  Kiamis,  Nees  oder  von  Massoya 
aromatica  (nach  Beccari),  die  Abstammung  ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt. 
Das  zuerst  von  Schimmel  &  Co.  (sd)  untersuchte  Oel  hat  das  spec.  Gew.  von  1'04, 
siedet  200—  300°,  enthält  vorwiegend  Eugenol  (ca.  75$),  ausserdem  auch  Safrol 
(5d).  Nach  Woy  (283)  ist  das  Oel  leicht  flüssig,  klar,  gelb,  angenehm  nach  Nelken 
riechend;  spec.  Gew.  bei  10°  10514;  bei  13°  1  0504;  schwach  rechtsdrehend. 
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Ausser  dem  Hauptbestandteil  Eugenol,  Cl0H1%O9  (Siedep.  246—247°,  spec. 
Gew.  1-0719  bei  15°)  sind  vorhanden  Terpen,  Safrol  (Siedep.  232—233°)  und 
geringe  Mengen  kreosotartiger  Körper.  Das  als  Massoyen  bezeichnete  Terpen, 
C10H,6,  ist  nicht  identisch  mit  einem  der  von  Wallach  beschriebenen  Terpene; 
Siedep.  172—173°;  spec.  Gew.  08581  bei  18°;  das  Tetrabromid  schmilzt  bei 
93°;  das  Dichlorhydrat  bei  50°;  es  verliert  selbst  bei  6  stündigem  Erhitzen  auf 
260 — 280°  nicht  seine  optische  Activttät  (näheres  vergl.  Terpene)  (283). 

117.  Orcodaphne-Oel  aus  den  Blättern  von  Oreodapkne  caUformca,  Nkks,  s.  UmbtUa 
lavia  cahfom.,  N  OTT  all  ;  hellgelb,  von  dem  Geruch  der  Blatter,  spec.  Gew.  094  bei  11°,  lies« 
sich  rerlegen  in  eine  Fraction  167—168°,  welche  der  Zusammensetzung  (C10Hl§),H,O  ent- 
sprach und  in  eine  Fraction  215—216°,  C8H,,0,  welche  Verbindung  sich  in  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Farbe  löste  (181).   Die  Dämpfe  reiten  tu  Tbränen  und  Kopfweh  (181). 

118.  Paracotorindenöl,  das  ätherische  Oel  der  Paracotorinde,  deren  Stammpflanze  noch 
nicht  sicher  ermittelt  ist;  farblos,  neutral,  von  sehr  angenehmem  Geruch;  spec.  Gew.  0*9275  bei 
15°,  schwach  linksdrehend.  Dasselbe  enthält:  (182)  a-Paracoten,  C,,^,,  (isomer  mit 
Hexamethylbenxol),  Siedep.  160°,  spec.  Gew.  0-8727  bei  15°;  färbt  sich  mit  Schwefelsäure 
roth.  ß-Paracoten,  C,,!!,,,  Siedep.  170  —  172°,  spec.  Gew.  0*8846  bei  15°,  o-Paracotol 
ClsH140,  Siedep.  220—222°;  spec.  Gew.  0*9262  bei  15°;  ß-Paracotol,  C>8H40Oa,  Siede- 
punkt 236°;  spec.  Gew.  0*9526  bei  15°;  y-Paracotol,  CJ8H40O,,  Siedep.  240—242°;  spec. 
Gew.  0-9650  bei  15°. 

119.  Pichurymbohnenö  1  aus  den  Cotyledonen  von  Nectandra  Ttukury  major  und  Net' 
tandra  minor,  Nkes  und  Maktius;  gelbgrlln,  enthält  ein  Terpen  (noch  etwas  O-haltig)  vom 
Siedep.  150°,  ein  farbloses  165° — 170°  siedendes  Oel,  dessen  Geruch  an  Orangen  erinnert,  und 
welches  dem  vorher  genannten  gleich  zusammengesetzt  ist,  ein  285 — 240°  siedendes  gclbgrünes 
Oel  vom  Geruch  der  Pichurymbohnen.  endlich  ein  255—265°  siedendes  blaues  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung Cl(HJS0  (183). 

120.  Sassafrasöl  aus  dem  Holz  der  Rinde  und  der  Wurzel  von  Sassafras 
officinalis,  Nees,  s.  Laurus  Sassafras,  L.  Im  frischen  Zustand  farblos,  nach 
längerem  Aufbewahren  röthlich  gelb  (2),  spec.  Gew.  1*05 — 1*07  (5  a),  beginnt  bei 
115°  zu  sieden,  dann  steigend  auf  228 — 235°.  Löslich  in  4 — 5  Thln.  Weingeist 
von  0*85  spec.  Gew.  (2).  Den  Hauptbestandteil  bildet  das  Safrol,  neben 
welchem  ca.  10$  eines  als  Safren  bezeichneten  Terpenes  vorhanden  sind. 

Das  Safren,  C10H16,  siedet  155—157°  und  ist  rechtsdrehend;  spec.  Gew. 
0*8345  bei  0°  (184).  Das  Safrol,  C,  0O8  (169,  184),  erhält  man  in  reichlichster 
Menge  durch  Abkühlen  des  zwischen  228— 235°  übergehende  Antheils  auf  —  25°. 
Dasselbe  bildet  wasserhelle,  lichtbrechende  Krystalle  des  monosymmetrischen 
Systems  (186),  ohne  optisches  Drehungsvermögen  (184).  Die  wiedersprechenden 
Angaben  über  den  Schmelzpunkt  erklären  sich  durch  die  Erscheinung  der  Ueber- 
schroelzung.  Nur  kurze  Zeit  auf  70°  erhitzt,  erstarrt  das  Safrol  selbst  in  Wochen 
bei  —  12°  nicht  wieder  (186,  185),  nur  bei  20°  geschmolzen,  erstarrt  es  leicht. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  5— 17° (186);  8  5— 10*5°  (186,  185),  Siedep.  231 
—233°  (184,  187);  232°;  spec.  Gew.  1108;  Schmp.  11— 12°  (87).  Flüssiges resp. 
Uberschmolzenes  Safrol  zeigte  das  spec.  Gew.  11 141  bei  0°  (184).  Neutral,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  verhält  sich 
vielen  Reagentien  gegenüber  passiv,  liefert  indessen  mit  Brom  ein  Pentabrom- 
safrol,  C10H5Br6Oj,  Schmp.  169—170°  (184).  Es  verhält  sich  weder  wie  ein  Alde- 
hyd, noch  wie  Keton.  Beim  vorsichtigen  Oxydiren  mit  übermangansaurem  Kali 
entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Propionsäure  (188)  und  Piperonylsäure 
(200,  188).    Daraus  schliesst  Eykmann  (200),  dass  dem  Safrol  die  Constitution 

C»H,  (q~CH9)  (CSH,)  (188)  zukomme.    Safrol  ist  identisch  mit  Shikinol 
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(vergl.  Oel  von  IUicium  rtligiosum,  Magnoliaceae).  Bei  der  Bromirung  des  Safrols 
erfolgt  zuerst  Addition  von  Brom  in  der  Seitenkette,  bevor  ein  drittes  Bromatom 
substituirend  eintritt.  Je  nach  den  Bedingungen  entstehen  dabei  verschiedene 
Isomere,  C10H9Br8O,,  und  bei  Anwendung  von  übei schlissigem  Brom  ein  Penta.- 
bromid,  C,0H7O,Br5,  Schmp.  168°— 170°  (283,  184,  187). 

121.  Sp  ic  e-woo  d-Oel  von  Jjaurus  ßemoin,  L.,  enthält  reichliche  Mengen  von  Salicyl- 
siiuremethyläther  (2),  pag.  160.  a)  das  Oel  der  Rinde:  spec.  Gew.  0*923  bei  15°,  Siede- 
punkt 170—290°  (87),  b)  Oel  der  Beeren,  Literatur:  (189) 

122.  Aechtes  Zimmtöl,  Ceylon-Zimmtöl  aus  der  Rinde  von  Cinnamomum 
ceylanicum,  Nees,  ist  frisch  farblos;  beim  Aulbewahren  färbt  es  sich  goldgelb, 
dann  bräunlich.  Spec.  Gew.  1-03—1  035  (5  a).  Beginnt  bei  etwa  220°  zu  sieden, 
destillirt  der  Hauptmenge  nach  zwischen  240  und  260°  (87). 

Wie  das  Cassiaöl  (s.  u.)  besteht  auch  das  ächte  Zimmtöl  hauptsächlich  aus 
Zimmtaldehyd,  C„H80  (vergl.  Aldehyde),  unterscheidet  sich  aber  vom  Cassiaöl 
durch  einen  Gehalt  von  4—8$  Eugenol  (2).  Das  Eugenol  ist  nachweisbar 
durch  Schütteln  desZimmtöls  mit  15  proc.  Natronlauge,  wodurch  das  Eugenol  gelöst 
wird.  Das  daraus  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Eugenol  gibt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  Spur  Eisenchlorid  eine  schöne  blaue  Farbe.  Mischungen  von 
Ceylon-Zimmtöl  mit  dem  viel  billigeren  Cassiaöle  sind  durch  den  Geruch  zu  er- 
kennen (2). 

Schimmel  &  Co.  theilen  ferner  folgende  Criterien  der  Aechtheit  des  Ceylon- 
Oeles  mit  (5  c):  In  kaltes  Wasser  getropft,  muss  es  untersinken.  Auf  der  Zunge 
muss  es  sofort  die  Empfindung  hochgradiger  Slissigkeit  hervorbringen,  welche 
die  des  Zuckers  weit  übertrifft,  und  dieser  reine  süsse  Zimmtgeschmack  muss  an- 
halten bis  ans  Ende  der  Empfindung.  Bei  geringeren  Sorten  tritt  zuerst  ein  nelken- 
artiger Geschmack  auf,  dem  erst  nach  längerer  Zeit  eine  geringe  Slissigkeit  folgt. 
Solche  Oele  haben  keinen  höheren  Werth  als  Cassia-Oel. 

123.  Zimmtcassiaöl,  Cassiaöl,  gemeines  oder  chinesisches  Zimmtöl,  von 
Cinnamomum  Cassia,  Nees,  Cinnamomum  aromaiieum,  Nees,  Rinde;  etwas  dick- 
flüssig. Als  Kriterien  der  Aechtheit  des  im  Handel  oft  verfälschten  Cassiaöls 
geben  Schimmel  &  Co.  an  (5Q:  Cassiaöl  soll  bei  15°  ein  spec.  Gew.  von  1050 
bis  1-070  haben.  Bei  der  Destillation  müssen  ca.  90  g  reines  Cassiaöl  übergehen, 
der  Rückstand  darf  nach  dem  Erkalten  nicht  fest  werden  und  den  Charakter 
eines  spröden  Harzes  annehmen,  sondern  muss  mindestens  dickflüssig  bleiben. 
Derselbe  soll  6— 7 g,  keinenfalls  aber  mehr  als  10g  betragen.  Das  Oel  beginnt 
in  der  Regel  über  200°  zu  sieden,  das  Thermometer  steigt  rasch  auf  240°;  die 
Hauptmenge  des  Oeles  destillirt  zwischen  240—260°,  zuletzt  steigt  die  Tempera- 
tur unter  Bildung  weisser  Wölkchen  auf  280—290°. 

Den  Hauptbestandteil  bildet  der  Zimmtaldehyd,  C^H^O  (s.  ächtes Zimmt- 
öl), dessen  Gegenwart  und  Menge  auch  den  Werth  der  Cassiaöle  bedingt.  Die 
Menge  betrug  in  reinen  Oelen  72— 89  g,  in  verfälschten  Oelen  47— 63  g.  Die  Be- 
stimmung geschah  indirect  durch  Ermittlung  des  mit  Natriumbisulfit  nicht  ver- 
bindbaren Antheils  der  Nichtaldehyde  ($f);  vergl.  auch  Ber.  von  Schimmel  u.  Co., 
April  1890.  Eugenol  ist  im  Cassiaöl  nicht  enthalten  (Unterschied  vom  echten 
Zimmtöl  [2]).  Die  Nichtaldehyde  des  Cassia-Oels  enthalten  Essigsäure-Zimmt- 
ester  und  wahrscheinlich  Essigsäure-Fhenylpropylester  (5Q. 

124.  ZimmtblUthenöl  aus  den  ZiromtblUthen  {Ffores  cassiac)  von  Cinnamomum  cassia; 
dickflüssig,  von  der  Consistenz  des  Ricinusöls  (2),  braun,  sauer,  spec.  Gew.  1*053  (190);  ent- 
hält Eugenol,  Benzoesäure  und  ein  Terpen,  C)0Hl6,  vom  Siedcp.  160—165°,  spec.  Gew.  0862 
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(190).  In  dem  Oel  wurde  auch  Zimmtsäure  beobachtet  (191),  Schaer  (192),  konnte  weder 
Benzoesäure  noch  Zimmtsäurc,  dagegen  geringe  Mengen  eine»  aldehydartigen  Körper«  beobachten. 
In  dem  selbst  destillirten  Oel  der  Cassia-BlUthcn  beobachteten  SCHIMMEL  &  Co.  (51",  pag.  14,  18), 
einen  Gehalt  an  Zimmtaldehyd  von  80  45,  spec.  Gew.  des  Oeles  —  1-026  bei  20°. 

125.  Ziramtwurzelöl  aus  der  Wurzel,  ziemlich  dünnflüssig,  angenehm  nach  Zimmt  und 
Nelken  riechend  (2),  enthalt  keinen  Zimmtaldehyd  (190),  dagegen  oft  viel,  50— 70§,  Eugcnol 
(190,  192),  wahrscheinlich  auch  Safrol  und  nicht  näher  bestimmte  Bcnzocsäureeslcr,  neben  freier 
Benzoesäure.  Neuerdings  werden  in  China  zwei  neue  Qualitäten  von  Cassia-Ocl  durch  Destil- 
lation der  Wurzeln  und  der  Blätter  des  Cassiastrauchcs  hergestellt,  mit  deren  Untersuchung 
Schimmel  u.  Co.  (Ber.  April  1890)  beschäftigt  sind. 

Familie  Lichenes. 

126.  Wandflcchtenöl  aus  Parmelta  parutina,  Ach.,  grün,  butterartig  (1). 

Familie  Liliaceae. 

127.  Alliumöl  aus  den  ganzen  Pflanzen  von  Allium  ursinum,  L.,  dunkel- 
braun, von  unangenehmem  Geruch,  brennendem  Geschmack;  spec.  Gew. 
1015  bei  13°;  es  beginnt  bei  96°  zu  destilliren,  geht  grossentheils  von  95  bis 
106°  über.  Den  Hauptbestandteil  bildet  das  Vinylsulfid,  C4H6S,  resp. 
(C2H3),S,  Siedep.  101°,  spec.  Gew.  0  9125.  Daneben  enthält  es  ein  Polysulfid 
des  Radicals  Vinyl,  geringe  Mengen  eines  Mercaptans  und  Aldehyd  (193). 

128.  Knoblauch  öl  aus  den  ganzen  Pflanzen  mit  Zwiebeln  von  Allium  sativum, 
L-,  dunkel-braungelb,  riecht  stark  nach  Knoblauch,  beginnt  150°  zu  sieden.  Spec. 
Gew.  1-053  bei  15°  ($0-  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Allylsulfid  (vergl. 
Bd.  I,  pag.  492)  (C3HA)8S,  gemengt  mit  wenig  Allyloxyd  (C  ,H5)sO  und  einer 
höheren  Schwefelungsstufe  (194).  Ausserdem  ist  etwas  Sesquiterpen  vorhanden, 
Siedep.  253"9°,  verbindet  sich  mit  Brom  (195). 

129.  Zwiebelöl  aus  den  Zwiebeln  von  Allium  cepa,  L.,  ist  dem  Knoblauch- 
öl  ähnlich  zusammengesetzt.    Spec.  Gew.  1  036  bei  19°  (87). 

130.  Aloeöl,  erhalten  durch  Destillation  von  Aloe,  blassgelb,  von  pfefferminzartigem  Ge- 
ruch, spec.  Gew.  0-8G3.  Siedep.  266—271°  (196). 

Familie  Lobeliaceae. 

131.  LobeliaÖl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  Lobelia  inflata,  L.,  von  starkem  Geruch, 
erstarrt  bei  0°  krystallinisch,  und  schmilzt  dann  erst  bei  71°  wieder  (197). 

Familie  Magnoliaceae. 

132.  Sternanisöl  aus  den  Samen  von  Illicium  anisatum,  Lour.  ist  frisch 
wasserhell,  schmeckt  und  riecht  anisartig,  spec.  Gew.  0  990  bei  10°,  0  980  bei  20° 
(c,a).  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Anethol  (ca.  \)  (198).  Ausserdem  scheint 
ein  Terpen  vorhanden  zu  sein  (2).  Nach  neueren  Untersuchungen  von  F.  Os- 
wald (Inaug-Diss.  Marburg  1889),  enthält  das  Oel  Safrol  und  den  Aethyläther 
des  Hydrochinons  (87). 

133.  Oel  von  Illicium  religiosum,  Siebold,  aus  den  Blättern  dargestellt,  ist 
farblos,  spec.  Gew.  1*006  bei  16*5°,  (o)d=—  8  6°  (199).  Dasselbe  enthält  ein  bei 
173—176°  (199),  170°  (200)  siedendes  Terpen,  welches  als  Shikimen  bezeichnet 
wurde  (200),  linksdrehend,  spec.  Gew.  0'855.  Bildet  mit  Salzsäure  keine  feste 
Verbindung.  Da  das  Oel  Citronengeruch  besitzt,  so  ist  es  wohl  identisch  mit 
Links-Limonen  (d.  Ref.)  Ferner  ist  ein  bei  229— 231°  siedendes  Oel,  C,0Hl0O2, 
Schmp.  8°,  vorhanden  (Shikiminol),  das  identisch  ist  mit  Safrol  (200)  (vergl.  Sassa- 
fras-Oel). 
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134.  Actbcrisches  Oel  von  lllkium  ficridamwi,  Ellis,  dargestellt  aus  den  Blättern  und  Kapseln, 
besiut  einen  an  Bergamott-  und  Orangchluthcnöl  erinnernden  Geruch.  Die  Clüoroformlösung  des 
Oelcs  wird  durch  Schwefelsäure  grünlich,  dann  purpurroth  gefärbt  (201). 

Familie  Malvaceae. 

135.  Moschuskörneröl  aus  den  Samen  von  Abelmoschus  moschatus,  Moench, 
besitzt  Moschusgeruch.  Das  ächte,  ohne  jeden  Zusatz  destillirte  Oel,  erstarrt  bei 
-+-  10°  und  bleibt  bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  vollkommen  fest;  spec.  Gew. 
0-900  bei  25°  (5  c). 

Familie  Monimiaceae. 

136.  Boldoblättcröl  aus  den  Blättern  von  Boldoa  fm^ans,  Gay,  besitzt  den  pfefferartigen 
narkotischen  Geruch  der  Blätter,  spec.  Gew.  0  918,  siedet  175—250°,  und  enthält  Terpen, 
(C10H1C),  und  sauerstoffhaltige  Bestandthcilc  (5  c). 

Familie  Myricaceae. 

137.  Myrica-Oel,  Gagclöl,  aus  den  Blättern  von  Myrka  Gale,  L.,  bräunliches,  bei  12° 
erstarrendes,  balsamisch  riechendes  üel,  spec.  Gew.  0  876  bei  17°,  enthält  70$  eines  Stea- 
roptens  (1). 

Familie  Myristicaceae. 

138.  Muscatblüthenöl,  Macisöl,  wird  erhalten  durch  Destillation  der  sogen. 
Macis  oder  MuscatblUthe,  der  Samenschale  der  Frucht  des  Muscatbaumes,  My- 
ristica  moschata,  Thbg.  Das  ächte,  aus  frischen  Muscatbliithcn  (Singaporc  etc.), 
destillirte  Oel  hat  lieblicheren  Geruch,  als  das  in  Europa  aus  der  getrockneten 
Blüthe  destillirte  (2).  Das  Oel  ist  wasserhell,  anfangs  dünnflüssig,  später  dick- 
flüssig und  gelblich,  spec.  Gew  0-870— 0  930  (2),  0858  bei  10°,  0  852  bei  20° 
(5a).  Es  enthält  ein  bei  160°  (202),  163-164°  (203),  siedendes,  linksdrehendes 
Terpen,  spec.  Gew.  0  8529  bei  17  5°  (202),  [Links-Pinen  (4  c)],  und  ein  sauer- 
stoflhaltiges  Oel,  Ci0H14O,  welches  dem  Carvol  isomer,  aber  chemisch  von 
demselben  verschieden  ist,  da  es  keine  Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  ein- 
geht (204). 

139.  Muscatnussöl,  das  ätherische  Oel  der  Muscatnuss,  der  Frucht  von 
Myristka  moschata,  Thbg.  Dasselbe  enthält  Terpene  in  den  Fractionen  163  bis 
164  und  173—179°,  ferner  sauerstoffhaltige  Oele  in  den  Fractionen  212—218 
(224°  und  spec.  Gew.  0  9466  (45)  Gladestone's  Myristicol,  Cl0H,6O),  und  260 
bis  280  resp.  280—290°,  welche  Verbindungen  noch  der  Klarstellung  bedürfen 
(204).    Nach  Koller  ist  das  Muscatnussöl  identisch  mit  Muscatblüthenöl  (1). 

Familie  Myrtiflorae. 

140.  Bayöl  aus  den  Blättern  von  Myrica  acris,  D  C.  Spec.  Gew.  0  9672 
bis  0*9828  bei  15"5°  (205,  5d),  dünnflüssig,  bräunlich;  löst  sich  nicht  vollständig 
in  gleichen  Theilen  absoluten  Alkohols,  bildet  mit  einem  gleichen  Volum  con- 
centrirter  Pottaschelösung  gemischt,  eine  halbfeste  Masse  (5  a).  Als  Bestandteile 
fand  Mittmann  (5Q:  Pinen,  Dipenten  (wahrscheinlich),  Polyterpen  (wahrschein- 
lich Diterpen),  ferner  Eugenol  (Hauptbestandteil),  und  in  geringen  Mengen  den 
Methyläther  des  Eugenols. 

141.  Cajeputöl  aus  den  Blättern  der  auf  den  Molukken  und  in  Ostindien 
heimischen  Sträucher:  Melakuca  minor  Smith,  M.  Leucadendron  D  C.,  M.  Cajtpuli 
Roxb.  (2).  Das  Oel  besitzt  grüne  Farbe,  welche  von  dem  Kupfer  der  Versandt- 
gefässe  herrührt.  Nach  dem  Rectificiren  mit  Wasser  wird  es  farblos.  Das  spec. 
Gew.  des  grünen  Oels  ist  0927  bei  10°,  0  922  bei  20°  (5  a).  Ungefähr  f  des 
Oeles  destilliren  von  175—178°,  der  Rest  von  178—250°.    Den  Hauptbestand- 
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theil,  enthalten  in  der  ersteren  Fraction,  bildet  das  Cajeputöl,  Cl0Hl9O  (vergl. 
Bd.  II,  pag.  455),  welches  identisch  ist  mit  dem  Cineol  des  Wurmsamenöls  (s.  d.) 
(206,  41)- 

142.  Chekenblätte  rül  aus  den  Blättern  von  Myrtus  Cheken,  s.  Eugenia 
Cheken,  Hook  et  Arn.  Grünlich  gelb,  spec.  Gew.  0  8970  bei  15°  (Weiss)  (87). 
Dasselbe  enthält  nach  Weiss  (sd)  75$  Pinen,  Ci0Hl6,  Siedep.  156—157°,  15  g 
Cineol,  C10H18O,  Siedep.  176°,  10  höher  (220-280°)  siedende  Oele. 

143.  Gewöhnliches  Eucalyptusöl  aus  den  Blättern  von  Eucalyptus  glo- 
bulus  Lab.,  (südliches  Frankreich  und  Algier).  Spec.  Gew.  0  915— 0*925,  rechts- 
drehend (5  c).  Dasselbe  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  einem  bei  175° 
siedenden,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil,  der  von  Cloez  entdeckt  und  von  ihm 
als  Eucalyptol  bezeichnet  wurde  (208).  Dieses  ist  aber  identisch  mit  dem  ent- 
sprechenden Bestandtheil  des  Cajeputöls,  C10H,8O,  und  des  Wurmsamenöls, 
daher  als  Cineol  zu  bezeichnen  (209).  Das  gereinigte  Cineol  des  Eucalyptusöls 
zeigte  den  Siedep.  176  —  177°,  spec.  Gew.  0  923  bei  16°  und  war  optisch  inactiv 
(209).  Ferner  enthält  das  Oel  Rechts-Pinen  (4n).  Differirende  Angaben  in 
der  Literatur  sind  wahrscheinlich  darauf  zurückzuführen,  dass  die  betreffenden 
Autoren  ein  Eucalyptusöl  andern  Ursprungs,  namentlich  australisches  (s.  d.)  oder 
Gemenge  mit  solchem,  unter  Händen  hatten  (2). 

Bei  der  Destillation  der  Blüthen  von  E.  globulus  gehen  auch  Aldehyde  von 
Fettsäuren,  wie  Valcraldehyd,  Butyraldehyd  und  wahrscheinlich  Capronaldehyd 
über,  die  zum  Theil  im  Destillationswasser  bleiben,  z.  Thl.  auch  in  dem  Oele 
selbst  nachweisbar  sind  (5  c). 

144.  Australisches  Eucalyptusöl,  wird  in  Australien  durch  Destillation 
der  Blätter  und  Zweige  verschiedener  Eucalyptusarten,  namentlich  von  E.  amyg- 
dalina,  Lab.,  dargestellt.  Das  von  letzterer  stammende  Oel  ist  hellgelb,  dünn- 
flüssig, von  durchdringendem,  an  Bitterfenchel-  oder  Wasserfenchelöl  erinnerndem 
Geruch  (2,  4n).  Spec  Gew.  0  890,  siedet  170—180°,  ist  linksdrehend  (5  c),  er- 
starrt nicht  in  Kältemischung  (5  d).  Es  besteht  vorwiegend  aus  einem  Terpen, 
Cl0H16,  identisch  mit  Li  nks-Phellandren  (4n,  4m),  neben  welchem  Eucalyp- 
tol resp.  Cineol  (4n)  (ca.  20ß),  und  vielleicht  geringe  Mengen  von  Cymol  vor- 
handen sind  (5  c,  5  d).  Ein  Cineolgehalt  des  australischen  Eucalyptusöles  kann 
in  vielen  Fällen  davon  herrühren,  dass  in  Australien  bei  der  Destillation  sowohl 
Blätter  von  E.  amygdalina,  als  solche  von  E.  globulus  verwendet  wurden.  Ob 
das  Cineol  dem  reinen  Oel  von  E.  amygdaüna  eigenthümlich  ist,  ist  noch  nicht 
sicher  festgestellt.  7.ur  Erkennung  des  Oeles  empfehlen  Schimmel  &  Co.  (sd), 
folgende  Reaction:  Man  mischt  1  Ccm.  des  fraglichen  Oeles  mit  2  Ccm.  Eisessig 
und  fugt  dem  Gemisch  1—2  Ccm.  einer  concentrirten,  wässrigen  Lösung  von 
salpetrig<aurcm  Natron  hinzu.  Bei  gelindem  Umschwenken  erstarrt  das  ausge- 
schiedene Oel  fast  momentan  zu  einem  Krystallbrei  von  Phellandrennitrit. 

145.  Aetherische  Oele  herstammend  von  verschiedenen  anderen  Eucalyptus- Arten. 
Nähere  Daten  linden  sich  insbesondere  in  den  Berichten  von  Schimmel  Äc  Co.  Wir  beschranken 
uns  hier  auf  wenige  Angaben.  Die  Oele  von  Eucalyptus  Rayleyana,  E.  murocorys  stehen  dem  Oel 
vor»  /-..  globulus  am  nächsten,  enthalten  jedoch  weniger  Cineol  (ca.  30$)  neben  Terpen.  Die 
«bei  Oele  von  /•.'.  iltalhata,  E.  maculata,  E.  maculata  var.  citruntora,  sind  sich  sehr  ähnlich,  be- 
sitzen nielissenartigen  Geruch,  enthalten  ein  ebenso  riechendes  Keton,  C.0H,sO,  und  wahr- 
scheinlich eine  alkoholische  Verbindung,  C,0HlsO,  deren  Geruch  an  Gernnium  erinnert.  Das 
Oel  von  /•".  Ifofmastoma  riecht  nach  Cuminol  und  enthält  Terpen  und  Cymol,  neben  einer 
pfefferminrartig  riechenden  Verbindung  (5  c). 
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Das  Oel  von  E,  Ratkhousia  ätriodora  enthält  eine  Aldehyd-  oder  ketonartige  Verbindung 
von  intensivem  Citronengcruch,  Siedep.  222—227°,  zersctit  sich  leicht  beim  Sieden.  Zusammen- 
setzung wahrscheinlich  Cl0H)SO.  Die  Verbindung  wurde  vorläufig  als  »Citral«  ber-.-iihnet 
(5  d).    Vergl.  auch  Citronenöl.  CitronellfrUchteöl,  Lemongrassöl. 

Von  besonderer  Bedeutung  scheint  das  neuerdings  in  Australien  aus  den  Blüthen  von  E. 
odorata  destillirte  Oel  ru  werden;  spec.  Gew.  0  903— 0907  bei  16°.  Ks  giebt  mit  Brom  wasser- 
stofl  starke  Cineolreaction,  Phellandren  war  nicht  nachweisbar.  Beim  Rectificiren  des  Oeles 
bleibt  ein  Rückstand,  welcher  Cuminöl  enthält  (5  c  5f). 

Das  Oel  von  E.  duniosa  enthielt  ebenfalls  reichliche  Mengen  von  Cineol  ($f). 

146.  Aetherische  Oele  verschiedener  Mtltiltttai-hxten  : 


Spec.  Gew. 

Siedep. 

Citat. 

Af.  leucadtndvon 

.   .  0.916 

174° 

(207) 

176° 

(207) 

M.  linarifolia    .    .  . 

.    .  0-898 

173° 

(207) 

M.  flainflcra.    .    .  . 

176° 

(l) 

147.  Myrthenöl  aus  den  Blüthen  von  Myrtus  communis,  L.,  gelblich;  spec. 
Gew.  0'910  bei  16°,  rechtsdrehend,  beginnt  bei  160°  zu  sieden.  Bis  240°  gehen 
ca.  80$  über.  Als  Bcstandtheile  sind  von  Jahns  (210)  nachgewiesen:  1.  Kin  bei 
158—160°  siedendes  Terpen,  a  d  —  +  3G  S,  welches  als  Rechts-Pinen  betrachtet 
werden  darf,  2.  Cineol,  Cl0H,8O  (Siedep.  176°),  3.  eine  Campherart,  C10Hlfiü, 
Siedep.  195—200°.  Die  Zusammensetzung  ist  somit  ähnlich  derjenigen  des 
Chekenblätteröls.  Die  früher  als  Myrtol  bezeichnete  Substanz  (in  der  Fraction 
160—170°)  ist  somit  ein  Gemenge  von  Rechtspinen  und  Cineol.  Der  bei  180° 
siedende  Antheil  besteht  aus  Dipenten  (se). 

148.  Nelkenöl,  das  ätherische  Oel  der  Nelken,  der  getrockneten  Blüthen- 
knospen  des  Nelkenbaumes  Caryophyllus  aromaticus,  L.,  s.  Eugenia  cariophyllata, 
Thbc,  farblos,  spec.  Gew.  1  060—1  067  (5  a,  5  f). 

Den  Hauptbestandteil  des  Nelkenöls  bildet  das  Eugenol  (Nelkensäure, 
Eugensäure),  C10H,2O„  Siedep.  247  5°  spec.  Gew.  1  063  bei  18  5°  (2).  Neben 
dem  Eugenol  ist  ein  bei  ca.  250—255°  siedendes  Terpen  (wahrscheinlich  Ses- 
quiterpen)  vorhanden  (211,212,  213),  spec.  Gew.  0  905  bei  15°  (213);  0  9016  bei 
14°  (212).  Der  Werth  des  Nelkenöls  richtet  sich  nach  seinem  Gehalt  an  Eugenol. 
Zur  Bestimmung  bindet  man  dasselbe  durch  Natronlauge,  schüttelt  die  Terpene 
durch  Aether  aus,  zersetzt  hierauf  mit  Schwefelsäure,  zieht  das  Eugenol  mit  Aether 
aus  und  wägt  den  Verdunstungsrückstand.  Gutes  Nelkenöl  enthält  nicht  unter 
80$,  häufig  90$  und  mehr  Eugenol  (2). 

Nelkenöl  aus  Stielen,  spec.  Gew.  1'060— 1*065  (5a,  50,  ist  von  geringcrem  Werth, 
und  durch  den  Geruch  zu  unterscheiden  von  Nelkenöl  aus  Nelken,  zu  dessen  Verfälschung  es 
häufig  dient. 

149.  NelkenpfefferÖl,  Pimentöl,  aus  den  Früchten  von  Myrthus  pimenta, 
L.,  s.  Eugenia  JRmenta,  D  C,  Myrtus  acris,  Sw.,  M.  pimentoides,  Nees,  besonders 
im  nicht  ganz  reifen  Zustande.  In  Wasser  sondert  es  sich  in  einen  oben 
schwimmenden  und  einen  untersinkenden  Theil.  Das  Oel  gleicht  dem  Nelkenöl, 
zeigt  aber  einen  angenehmeren  Geruch  (2).  Es  enthält  auch  dieselben  Bcstand- 
theile wie  dieses:  Eugenol  (50—70$)  und  ein  Terpen  (wahrscheinlich  Sesqui- 
terpen)  (Siedep.  255 °,  spec.  Gew.  0*98  bei  8°)  (214). 

Familie  Oleaceae. 

150.  Syringaöl  aus  den  frischen  Blüthen  von  Syringn  vulgaris,  L.,  wurde  mit  Aether  im 
Verdrängungsapparat  gewonnen;  bernsteingelb,  riecht  den  Blüthen  ähnlich,  scheidet  ein  Stea- 
ropten  ab  (1). 
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Familie  Onograriaceae. 

151.  Philadclphtts-OtX  aus  den  BlUthen  von  Philadelphia  coronarius,  L.,  durch  Extraction 
mit  Acther  gewonnen,  goldgelb,  betäubend,  im  verdünnten  Zustand  lieblich  riechend  (i). 

Familie  Papilionaceae. 

152.  Tolubalsamöl  wird  gewonnen  durch  Destillation  des  Tolubalsams 
mit  Wasserdampf.  Tolubalsam  vergl.  Bd.  V,  pag.  131.  Es  besitzt  höchst  ange- 
nehmen, hyacinthenartigen  Geruch,  spec.  Gew.  0  945,  enthält  ein  Terpen,  C,0H,C 
(sogen.  Tolen),  sowie  Ester  der  Zimmtsäure  und  Benzoesäure.  Auch  Zimmt- 
alkohol  scheint  zugegen  zu  sein  (5  c). 

Familie  Piperaceae. 

153.  Aneiniopsisöl  aus  den  Wurreln  von  Anemiopsis  califvrnüa,  gelb,  schwerer  als 
Wasser,  zeigt  den  Geruch  der  Pflanze  und  scharfen  Geschmack.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  eine  dunkelrothc,  mit  Alkohol  und  Chloroform  mischbare  Farbe;  auf  frisch  be- 
reitete Salpetersäure  geschichtet,  färbt  es  sich  blau,  ebenso  mit  Salzsäure  behandelt,  nach- 
einander dunkelblau,  violett,  purpurn,  braun  (218). 

154.  Betelblätteröl,  aus  den  Blättern  von  Piper  Betel,  L.,  bildet  eine 
schwach  braungelbe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  024  bei  15°.  Es  besteht  etwa 
zu  \  —  \  aus  einem  Phenol,  welches  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  unter  Zersetzung, 
bei  12  Millim.  Druck  bei  131—132°  siedet.  Das  als  Betelphenol  bezeichnete 
Phenol  bildet  ein  Isomeres  des  Eugenols,  dessen  Constitution  durch  die  Formel, 
C«H3(C3H5)Ci)(OH)(3)(OC  Hs)(4)  ausgedrückt  wird.  Der  zweite  Hauptbestandth eil 
ist  ein  Sesquiterpen,  Cj  :,H84,  Siedepunkt  250—275°,  besitzt  angenehmen  thee- 
artigen  Geruch.  Bildet  ein  Dihydrochlorat  vom  Schmp.  117—118°.  Dasselbe 
Sesquiterpen  kommt  im  Cubebenöl,  Sadebaumöl,  Patchuliöl,  Camphoröl  vor  und 
scheint  sehr  verbreitet  zu  sein  (219  5  c,  51"). 

Unter  Umständen  kommt  im  Betelblätteröl  noch  eine  andere  phenolartige  Verbindung  vor, 
welche  von  Eykmann  als  Chavicol  bezeichnet  wurde  (l 39).  Dasselbe  bildet  ein  Oel  von  der 
Zusammensetzung  C9II,0O,  Sicdep.  bei  ca.  237°,  erstarrt  nicht  bei  — 2b°;  spec.  Gew.  | -04 1 
bei  13°.  Dasselbe  bildet  einen  Aethyl-  und  Methyläther.  Durch  Oxydation  des  letzteren  wurde 
Anissäure  erhalten,  wcsshalb  dem  Chavicol  die  Constitution  eines  Para-allylphenols  zugeschrieben 
wurde  (139).   Die  wässrige  Lösung  des  Chavicols  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 

155.  Cubebenöl  aus  den  Cubeben,  den  Früchten  von  Piper  Cubeba,  L.  fil. 
Die  Ausbeute  und  Beschaffenheit  des  Oeles  wechselt  mit  dem  Alter  der  Cubeben. 
Das  Oel  ist  nach  dem  Rectificiren  farblos  und  dickflüssig,  spec.  Gew.  0  918  bei 
10°,  0012  bei  20°  (5a).  Destillirt  250— 260°  (2).  Das  Oel  der  frischen  Cu- 
beben soll  nur  ein  Gemenge  von  Terpenen  sein.  Na.ch  Oglialork  (220)  enthält 
das  Oel:  1.  ein  Terpen,  C10H,6)  Siedep.  158—163°,  linksdrehend,  also  wahr- 
scheinlich Links-Pinen  (d.  Ref.);  2.  ein  Sesquiterpen,  C15H,4,  Siedep.  264—265°, 
spec.  Gew.  0  9289  bei  0°;  liefert  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Hydrochlorat, 
C1&H24,  2HC1,  das  bei  118°  schmilzt;  3.  einen  bei  262—263°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff, der  sich  nicht  mit  Salzsäure  verbindet.  Das  Sesquiterpen  des  Cubeben- 
öls  ist  identisch  mit  dem  im  Betelblätteröl  (s.  d.)  und  in  manchen  andern  Oelen 
vorkommenden  (4  c). 

Das  Oel  aus  alteren  Cubeben  enthält  ausserdem  eine  campherartige  Ver- 
bindung, C«  bebencampher,  C,  ;,Ha60  (vergl.  Bd.  II,  pag.  459).  Derselbe 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  des  Oeles  auf  —  12  bis  —  20°  aus;  glasglänzende 
Krystalle  des  rhombischen  Systems,  Schmp.  65°;  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  Wasser  und  Sesquiterpen  (Cu- 
beben) (221). 
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156.  Maticool  aus  den  Maticoblättern,  von  Artfuintht  elongata,  Miquei.,  s.  Piper  angusti- 
fotium,  R.  et  P.;  ein  wenig  rechtsdrehendes,  grossentheils  bei  200°  siedendes  Oel  (179.)  Aus 

dem  Dcstillationsrückstand  kryst alJisirl  der  Maticocampher,  C,,H,0O,  Schmelzpunkt  94°  (vergl. 
Bd.  II,  pag.  458). 

157.  Pfefferöl,  durch  Destillation  von  schwarzem  oder  weissem  Pfeffer,  den 
Früchten  von  Piper  nigrum,  L.,  erhalten  ;  wasserhell,  dünnflüssig,  spec.  Gew.  0  993 
(2),  riecht  stark  nach  Pfeffer;  destillirt  167—170°;  absorbirt  Salzsäure  und  bildet 
damit  eine  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Enthält  ein  schwach  linksdrehendes 
Terpen  und  höher  siedende  Isomere  (222). 

Das  Pfefferöl  des  Handels  ist  gegenwärtig  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung 
des  als  Riechstoff  hochgeschätzten  Piperonals  (im  Handel  als  Heliotropin  be- 
zeichnet), Methylenprotocatechualdehyd  (Bd.  I,  pag.  208)  (2). 

158.  Aetherisches  Oel  des  langen  Pfeffers,  den  weiblichen  Kolben  von  Chavica 
offiänarum,  Miquhi.,  und  CA.  /toxfoirfhä,  Miq.,  wasserhell,  leichter  als  Wasser,  von  unange- 
nehmem Geruch,  schariem  Geschmack  (223). 

Familie  Pruneae. 

159.  Bittermandelöl  (natürliches)  wird  dargestellt  aus  den  Samen  der 
bittern  Mandeln  (Amygdalus  communis  var.  amara,  DC),  und  der  Pfirsiche 
(Amygdalus  persica,  L.).  Zum  Grossbetrieb  dienen  an  Stelle  der  theuern  Mandeln 
jetzt  vorwiegend  Pfirsichkerne,  die  von  ihrer  harten  Schale  befreit,  in  grossen 
Mengen  von  der  Levante  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Die  Gewinnung  des  Bittermandelöls  ist  mit  der  Darstellung  des  fetten  Mandel- 
öls verbunden.  Die  durch  Auslesen  von  allen  faulen,  schimmligen  befreiten 
Kerne,  werden  durch  Lagern  in  einem  Raum  getrocknet,  dessen  Temperatur  25 
bis  30°  nicht  übersteigen  darf.  Sie  werden  dann  durch  Quetschen  oder  Stampfen 
zerkleinert  und  in  der  hydraulischen  Presse  in  der  Kälte  ausgepresst,  bis  kein 
fettes  Oel  mehr  abfliesst.  Der  Presskuchen  wird  gepulvert,  mit  lauwarmem  Wasser, 
dessen  Temperatur  45°— 50°  nicht  Ubersteigen  darf,  etwa  des  Abends  angesetzt 
und  am  andern  Morgen  das  gebildete  Bittermandelöl  abdestillirt  (2). 

Das  Bittermandelöl  entsteht  in  dem  lauwarmen  Brei  durch  die  Einwirkung 
eines  in  den  bittern  Mandeln  resp.  Pfirsichkernen  enthaltenen  Enzymes:  Emulsin 
auf  das  darin  ebenfalls  vorkommende  Glucosid:  Amygdalin.  Die  Produkte  der 
Umwandlung  des  Amygdalins  sind  Benzaldehyd,  Blausäure,  Glucose.  Näheres 
über  diese  Enzymwirkung  vergl.  Artikel  Glucoside  (Bd.  IV,  pag.  440)  und  Art.  Fer- 
mente (Bd.  IV,  pag.  ito).  Die  Destillation  wird  im  Dampfstrom  bewirkt,  wobei  je- 
doch der  leicht  in  den  Arbeitsraum  übergehenden  Blausäuredämpfe  wegen  für  vor- 
zügliche Kühlung  Sorge  getragen  werden  muss.  In  den  Vorlagen  sammelt  sich 
das  Bittermandelöl  und  eine  wässrige  Flüssigkeit.  Letztere  ist  durch  ihren 
Blausäuregehalt  in  hohem  Grade  giftig.  Au  h  das  Bittermandelöl  ist  ein  gefähr- 
liches Gift,  da  ihm  ein  Theil  der  Blausäure  so  hartnäckig  anhaftet,  dass  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  abgeschieden  werden  kann  (2). 

Das  spec.  Gew.  des  Bittermandelöls  beträgt  durchschnittlich  1  06  0  (5  a). 

Blausäurefreies  Bittermandelöl  resp.  Benzaldehyd  lässt  sich  aus  dem  rohen 
Oel  gewinnen  durch  Behandlung  mit  Eisenchlorür  und  Kalkwasser  und  Rectifi- 
cation  im  Dampfstrom  (2). 

Weiteres  vergl.  bei  Benzaldehyd  und  Nitrobenzol. 

Das  Nitrobenzol  (Mirbanöl),  welches  in  Folge  der  Verwandschaft  seines  Ge- 
ruches häufig  zur  Verfälschung  des  Bittermandelöls  dient,  kann  leicht  durch 
Ueberführung  in  Anilin  resp.  Anstellung  der  bekannten  Farbenreactionen  des  Anilins 
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entdeckt  werden.  Zur  Verfälschung  dient  auch  der  künstlich  im  Grossen  aus 
Toluol  resp.  Benzylchlorid  dargestellte  Benzaldehyd.  Das  technisch  dargestellte 
Oel  kann  jedoch  das  ächte  Bittermandelöl  dir  die  Zwecke  der  feineren  Parfiimcrie 
nicht  ersetzen,  da  sein  Geruch  durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  chlorhaltiger 
Nebenprodukte  beeinträchtigt  wird.  Eine  solche  Beimengung  lässt  sich  durch 
ihren  Chlorgehalt  entdecken.  Man  bringt  einen  Tropfen  des  Oels  auf  ein  reines 
Baumwollbäuschchen  und  entzündet  es.  Ueber  die  Flamme  stülpt  man  ein  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Becherglas.  Die  bei  der  Verbrennung  gebildete,  an  den 
Wandungen  des  Becherglases  verdichtete  Salzsäure  lässt  sich  dann  durch  die 
Silberreaction  nachweisen  (2). 

160.  Kirschlorbeer  öl  aus  den  Blattern  von  Prunus  laurocerasus,  L.  Diese 
enthalten  ein  dem  Amygdalin  ähnliches  Glucosid:  Laurocerasin  (vergl.  Art.  Glu- 
coside,  Bd.  IV,  pag.  442),  welches  durch  Fermentwirkung  in  Benzaldehyd,  Blau- 
säure, Zucker  zerfällt.  Die  Gewinnungsweise  ist  daher  eine  ähnliche  wie  die  des 
Bittermandelöls,  zu  dessen  Ersatz  das  Kirschlorbeeröl  verwendet  wird.  Es  ist 
jedoch  durch  den  Geruch  vom  Bittermandelöl  zu  unterscheiden  (2). 

Familie  Reiedaceae. 

Ifil.  Resedaül  aus  den  Bllithen  von  Reseda  odoratu,  L.,  kann  nur  durch  Extrahiren  mit 
Aether  oder  durch  Absorption  gewonnen  werden.  Im  ersteren  Falle  ist  es  von  beigemengtem 
Wachs  dicklich,  Von  angenehmem  Geruch,  gelblich,  leichter  als  Wasser  (1). 

Familie  Roseae. 

162.  Rosenöl  wird  gewonnen  aus  den  BKithen  der  Kosen,  vorwiegend  der 
Rosa  damascena,  Müller,  und  wahrscheinlich  auch  R.  sempervirens,  L.,  und  R. 
moschata,  Müller.  Den  Ort  der  Gewinnung  bilden  namentlich  die  Südabhänge 
des  Balkans,  Türkei;  ausserdem  wird  in  Persicn  viel  Rosenöl  producirt.  Den 
Mittelpunkt  der  türkischen  Rosenölindustrie  bildet  der  Ort  Kasanlyck  im  Tund- 
schathale  (2). 

Die  vor  Sonnenaufgang  gepflückten  Rosen  müssen  möglichst  frisch  destillirt 
werden.  Am  reichsten  an  Oel  sind  die  Rosen  unmittelbar  nach  der  Entfaltung 
der  Knospen.  Die  Destillation  geschieht  mit  Wasser  in  einfachen  Apparaten 
(»Lambic«)  aus  verzinntem  Kupfer,  die  sich  nach  oben  verjüngen,  der  Helm 
verbindet  sie  mit  der  zinnernen  Kühlschlange.  Die  Erhitzung  geschieht  in  Ziegel- 
öfen über  freiem  Feuer  (Holz).  Ungefähr  \  wird  abdestillirt,  der  Rest  der  Flüssig- 
keit zum  Ansetzen  neuer  Rosen  benützt.  Das  sich  sammelnde  Rosenöl,  welches  am 
Gewinnungsort  als  GUljag  (Gül-Rosc,  Jag-Oel)  bezeichnet  wird,  wird  mit  Hilfe  von 
kleinen  Biechtrichtern  mit  feiner  Oeffnung  geschieden.  Das  abgeschiedene  sehr 
angenehm  riechende  Wasser  ist  zur  Bereitung  von  Speisen  und  als  Augen wasscr 
beliebt  (215). 

Das  Rosenöl  ist  farblos  —  gelblich,  spec.  Gew.  0*87— 0  89  bei  16—18°  (1), 
0  87  bei  22  5°  (215),  siedet  bei  229°,  ist  löslich  in  absol.  Alkohol  und  in  Essig- 
säure (215),  jedoch  schwer  in  Weingeist  löslich.  1  Tbl.  bedarf  140—160  Thle. 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  0  815  zu  seiner  Auflösung  (2). 

Es  ist  schwach  rechtsdrehend  (1),  zuweilen  schwach  linksdrehend  (87).  Es 
erstarrt  mehr  oder  minder  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  Aus- 
scheidung eines  Stearoptens.  Das  Rosenöl  bildet  ein  Gemenge  eines  Eläoptens  und 
eines  Stearoptens,  von  denen  das  erstere  den  Träger  des  lieblichen  Geruchs  bildet. 
Etwas  näher  untersucht  ist  nur  das  Stearopten  (sogen.  Rosencampher).  Durch  mehr- 
maliges Lösen  in  Chloroform,  Fällen  durch  Alkohol,  schliesslich  mehrstündiges  Er- 
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wärmen  auf  100°  wurde  das  Stearopten  geruchlos  erhalten.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung eines  Kohlenwasserstoffes,  CH2„  (216,  217).  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  in 
der  Sonne  und  langsames  Abkühlen  erstarrte  es  in  hexaedrischen,  stark  licht- 
brechenden, abgestumpften,  zuweilen  gebogenen  Krystallen  (217).  Es  schmilzt 
bei  32*5°,  entwickelt  bei  150°  Dämpfe,  beginnt  bei  272°  zu  sieden,  kocht  voll- 
ständig bei  275°,  wird  dabei  bräunlich,  bei  300°  schwarz  (217,  216).  Der  Schmelz- 
punkt des  nach  der  Methode  von  Schimmel  &Co.  (vergl.  unten)  gereinigten  Stearop- 
tens  betrug  bei  türkischem  Rosenöl  33'5— 35°,  bei  deutschem  Rosenöl  35—36*5°  (5e). 
Chromsäure  entwickelt  schwachen  Acroleingeruch ;  rauchende  Salpetersäure  wirkt 
erst  bei  mehrtägigem  Erhitzen  aul  das  Stearopten  unter  Bildung  von  Buttersäure, 
Oxalsäure,  Bernsteinsäure.  Kalium,  schmelzendes  Kalihydrat,  wirken  nicht  auf 
das  geschmolzene  Stearopten  (217).  Auch  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
wird  das  Stearopten  des  Rosenöles  nicht  verändert. 

Hierauf  beruht  die  von  Schimmel  &  Co.  (5  c)  mitgetheilte  Methode  der  Bestimmung  der 
Menge  des  ächten  Rosenölstearoptens  neben  einem  etwaigen  Gehalt  an  Wallrath  resp.  verseif- 
baren Fetten  etc.,  wenn  solche  zur  Verfälschung  des  Rosenöles  Anwendung  gefunden  haben 
sollten.  Dieser  Nachweis  zerfällt  in  2  Operationen:  1.  die  Isolirung  und  Bestimmung  des 
Stearoptens:  50  Grm.  Oel  werden  mit  500  Grm.  Weingeist  von  76g  auf  70—80°  erwärmt,  beim 
Abkühlen  auf  0°  scheidet  sich  das  Stearopten  nahezu  quantitativ  aus;  es  wird  von  der  Flüssig- 
keit getrennt,  von  neuem  mit  200  Grm.  Spiritus  von  75$  in  gleicher  Weise  behandelt,  und 
die  Operation  solange  wiederholt,  bis  das  Stearopten  vollständig  geruchlos  ist  (zweimalige  Be- 
handlung genügt  gewöhnlich).  Das  türkische  Rosenöl  enthält  einen  Stearoptengehalt  von  12  bis 
14J.  2.  Bestimmung  eines  etwaigen  Wallrathgehalts  des  Stearoptens:  3— 5  Grm. 
Stearopten  werden  mit  20—25  Grm.  alkoholischer  Kalilauge  (5$)  am  Rückflusskühler  gekocht, 
der  Alkohol  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  versetzt.  Beim  Abkühlen  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Stearoptens  als  feste  krystallinische  Masse  ab.  Das  Stearopten  wird 
mehrmals  in  heissem  Wasser  umgeschmolzen  bis  das  Waschwasser  neutral  ist,  das  gesammte 
Wasser  aber  zur  Gewinnung  der  letzten  Stearoptenreste  zweimal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Durch 
Verdunsten,  Trocknen  bei  90°  erfährt  man  die  Menge  des  Stearoptens.  Die  alkalische,  wässrige 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  darf  an  Aether  keine  Fettsäure  abgeben.  Bei  reinem 
Rosenöl  muss  also  die  ganze  Menge  des  Stearoptens  mit  sehr  geringem  Verlust  wieder  ge- 
wonnen werden. 

Um  die  vielen  Unannehmlichkeiten,  die  durch  Ausscheiden  des  Stearoptens 
in  verdünntem  Alkohol  bei  der  Liqueur-  und  Parfüm fabrikation  entstehen,  zu  ver- 
meiden, stellt  die  Firma  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  ein  von  Stearopten  befreites 
Rosenöl  dar.  Dasselbe  hat  ein  spec.  Gew.  von  0879  bei  15°;  0875  bei  20° 
und  löst  sich  leicht  auch  in  sehr  verdünntem  Alkohol  (87). 

Von  den  Verfälschungen  des  Rosenöls  ist  diejenige  mit  Geraniumöl  am  häufigsten. 
Man  nimmt  an,  dass  türkisches  Geraniumöl  dazu  verwendet  werde,  doch  ist  Sicheres  nicht  be- 
kannt. Die  Entdeckung  von  Verfälschungen  ist  auf  chemischen  Wege  nicht  möglich,  sondern 
erfordert  einen  geübten  Kenner.  Sicherheit  gewährt  nur  der  Bezug  aus  ganz  zuverlässigen 
Quellen  (87). 

Deutsches  Rosenöl.  Die  Firma  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  ist  seit  1884 
bemüht,  namentlich  veranlasst  durch  die  starken  Verfälschungen,  welche  das 
türkische  Rosenöl  erfuhr,  ein  deutsches  Rosenöl  zu  produciren.  Es  dienen  dazu 
Insbesondere  Centifolien,  welche  in  der  Umgegend  von  Leipzig  und  einigen 
Nachbarorten  im  Thüringschen  angebaut  werden.  Ein  längerer  Transport,  resp. 
Lagerung  des  Rohmaterials  ist  nicht  möglich,  weil  dabei  unter  Erhitzung  die 
Feinheit  des  Aromas  verloren  geht. 

Das  deutsche  Rosenöl  ist  ausgezeichnet  durch  ein  ausserordentlich  feines 
Aroma,  welches  das  des  türkischen  an  Lieblichkeit  übertrifft.    Dagegen  besitzt 
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es  einen  höheren  Gehalt  an  Stearopten,  der  bei  verschiedenen  Bestimmungen 
32-5~34$  (5  a—  f)  betrug. 

Familie  RuUceae*). 

1(13- Angosturaöl  aus  der  Rinde  von  Galipea  officinaUs,  Hanc,  weingelb  oder  farblos  (224), 
von  orangeähnlichem  Aroma.  Spcc.  Gew.  0  934,  rechtsdrehend.  Siedep.  267°  (224).  Zusammen- 
setzung CiaH,40  (vcrgl.  B«l.  II,  pag.  456.) 

164.  Jaborandi-Oel  aus  Jaborandi^  syn.  Öltonia  anisuni,  Sprengel,  s.  Serronia  Jabo- 
randi  Guill.  a)  Oel  der  Wurzeln:  gelblich,  von  pfefferartigem  Geruch,  scharfem  beissendem, 
fast  zungenlähmendem  Geschmack,  spec.  Gew.  rOft'jG  bei  14°  (225,  5  c) 


*)  Literatur  (Schluss).    224)   Oberi.in  u.  Scih.agdenhal'kfen,   Bot.  Jahresber.  1877, 
pag.  645.    225)  Peckolt,  J  ahresber.  d.  Pharmacogn.  10  (1875),  Paß-  226)  Hardy,  b"N' 

de  la  soc.  chim.,  T.  24  (1875),  Nr.  11,  pag.  497,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  10  (1875),  pag.  175. 
227)  Williams,  Ann.  107  (1858),  pag.  374.  228)  Hallwachs,  Ann.  113  (1860),  pag.  107. 
229)  Gorup-Brsanez  u.  Grimm,  Ann.  157  (1871),  pag.  275.  230)  Piccard,  Ber.  6  (1873), 
pag.  890;  7,  pag.  1485.  231)  Chapoteau,  Bull,  de  la  soc.  chim.  37  (1882),  pag.  303. 
232)  Stenhouse,  Ann.  89  (1854),  pag.  251;  104  (1857),  pag.  236.  233)  Landerer,  Arch.  d. 
Pharmacogn.  [2]  95  (1858),  pag.  259.  234)  Ettling,  Ann.  29  (1839),  pag.  309.  235)  Löwig 
u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  46  (1839),  pag.  57.  236)  Nietzki,  Arch.  d.  Pharmacogn.  [3]  4 
(1874),  pag.  429.  237)  Mulder,  Pogg.  Ann.  43  (1838),  pag.  163.  238)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  7  (1874),  pag.  518.  239)  R.  Müller,  Ber.  14  (1881),  pag.  2476.  240)  Naudin,  Compt. 
rend.  93  (1881),  pag.  1146.  241)  Derselbe,  Compt.  lend.  96  (1883),  pag.  1152.  242)  Beil- 
stein u.  Wiegandt,  Ber.  15  (1882),  pag.  1741.  243)  Hi.asiwetz,  Ann.  7  t  (1849),  pag.  23. 
244)  Schnrd ermann  u.  Wlnrxer,  Ann.  51  (1844)  pag.  336.  245)  Trapp,  Journ.  pr.  Ch.  74 
(1858),  pag.  428.  246)  v.  Ankum,  Journ.  pr.  Ch.  105  (1868),  pag.  151.  247)  Grosser, 
Ber.  14.  (1881),  pag.  2485.  248)  Kawalier,  Journ.  pr.  Ch.  $8  (1853),  pag.  226.  249)  Lands- 
BERG,  Arch.  d.  Pharmacogn.  228  (1890),  pag.  85.  250)  Nietzki,  Jahresber.  d.  Chem.  1874, 
pag.  919.  251)  A.  Beyer,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  18/19  (1883/4),  pag.  695,  vgl.  a.  Ber.  16 
(1883),  pag.  1387.  252)  Flückiger,  Ber.  9  (1876),  pag.  472.  253)  Cahours,  Ann.  chim. 
phys.  [3]  2  (1841),  pag.  302.  254)  Franchimont  u.  Zincke,  Ann.  t63  (1872),  pag.  193. 
255)  Gutzeit,  Ann.  177  (1875),  pag.  344;  Bot.  Jahresber.  1879,  Paß-  371-  25^)  Zincke, 
Ann.  152  (1869),  pag.  I.  257)  Moeslinger,  Ann.  185  (1877),  pag.  26.  258)  Flügkiger,  Bot. 
Jahresber.  1884,  pag.  15$.  259)  van  Romrurgh,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  359. 
260)  Zeller,  Studien  Uber  ätherische  Oele,  Stuttgart  1855.  3.  Heft,  pag.  54.  261)  Hirzel, 
Ann.  72  (1849),  pag.  313.  262)  Eberhard,  Jahrcsbr.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  176. 
263)  Renesse,  Ann.  166  (1873),  pag.  80.  264)  v.  Gerichten,  Ber.  9  (1876),  pag.  258,  1477. 
265)  Homolle  u.  Joret,  Journ.  d.  Pharm,  et  d.  Chim.  28,  pag.  212.  266)  Blanchet  u.  Sei.l, 
Ann.  6  (1833),  pag.  301.  267)  Lindenborn,  Dissertation,  WUrzburg  (1867).  268)  Stenhouse, 
Ann.  93  (1855),  pag.  269;  98  (1856),  pag.  307.  269)  Haines,  J.  pr.  Ch.  68  (1856),  pag.  430. 
270)  Hugo  Müller,  Ber.  2(1869),  pag.  130.  27i)Fittica,  Ber.  6(1873),  Paß-  938.  272)  Lalle- 
mand,  Ann.  102  (1857),  pag.  119.  273)  Pesci,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  18  19  (1883/84) 
pag.  702;  Bot.  Jahresber.  1883,  pag.  124;  Ber.  Ref.  19  (1886),  pag.  874.  274)  Bruylants, 
Ber.  11  (1878),  pag.  452.  275)  Dumas  u.  Pei.igot,  Ann.  chim.  phys.  57  (1834),  pag.  334. 
276)  E.  Weber,  Ann.  238  (1887),  pag.  89.  277)  Bolley,  Sdida,  Daube,  J.  pr.  Chim.  103 
(1868),  pag.  474.  278)  C.  Loring,  Jackson  u.  Menke,  Jahresber.  d  Pharmacogn.  18, 19  (1883,  84), 
pag.  697;  Bot.  Jahresber.  1883,  pag.  126.  279)  Tresh,  bot.  Jahresber.  l88i,pag.  135;  Jahresber.. 
d.  Pharmacogn.  16  17,  1881  82,  pag.  61 1.  280)  Papousek,  Ann.  84  (1852),  pag.  352.  281)  Yoshida, 
Chem.  soc.  1885,  pag.  779.  282)  Kingzett,  Chem.  Ztg.  Repertorium  No.  31  (Cöthen  1888), 
pag.  248.  283)  Wov,  Archiv  d.  Pharmacogn.,  Bd.  228  (1890),  pag.  22.  284)  Voiry  u.  Bou- 
chardat,  Compt.  rend.  T.  106  (1888),  pag.  551.  285)  Grünling,  Ann.  208  (1881),  pag.  75 
Anmerk.  286)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  21  (1888),  pag.  913.  287)  Ginsberg,  Ber.  21  (1888) 
pag.  1192.  288)  Pesci,  Garz,  chim.  16,  pag.  225.   289)  Bunge,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  579 
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165.  b)  Oelde  r  Blätter  derselben  Pflanze:  enthält  ein  bei  178°  siedendes  Terpen,  C10H,6, 
(sogen.  Pilocarpen),  spec.  Gew.  0*852  bei  18°,  schwach  rechtsdrehend;  od  =  +  1*21;  bildet 
ein  Chlorhydrat  C10H16*2HC1  vom  Schmp.  49*5°.  Ausserdem  wurde  eine  bei  250 — 251°siedcnde 
Fraction,  und  eine  noch  höher  siedende  hellgrUnliche  Flüssigkeit  beobachtet,  die  allmählich 
erstarrt  (226). 

166.  Oel  der  Blätter  von  Pilocarpin  ptnnatifolius,  Lemaire,  von  starkem  Geruch,  mildem, 
fruchtartigem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0  875,  siedet  180—  290°.  Die  Uber  260°  Ubergehenden 
Antheilc  erstarren  tu  einer  paraffinartigen  Masse,  welche  bei  27  —  28°  schmilzt  (5  c). 

167.  Rautenöl  aus  den  Blüthen  und  dem  Kraut  von  Ruta  graveolens,  L. 
Im  rohen  Zustand  gelblich,  von  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0837  (2), 
0*859  bei  15°  (5  f),  linksdrehend  (1).  Beim  Fractioniren  geht  zuerst  wenig  Terpen 
über;  der  Rest  des  Oeles  lässt  beim  Abkühlen  auf  — 2°  glänzende  Blättchen 
ausscheiden.  Diese  bestehen  fast  ganz  aus  Methylnonylketon,  CjjHjjO,  resp. 
CHj'CO  C,H,5  (227,  228,  229)  neben  etwas  Keton,  CiaH>40  (227).  Ueber 
Methylnonylketon  (Siedep.  224—225°)  vergl.  Bd.  V.  pag.  522. 

Familie  Salicaceae. 

168.  Pappelknospenöl  aus  den  Blattknospen  von  Popubts  mgra,  L.,  hellgelbes  Ocl, 
dessen  Geruch  an  Chamillen  erinnert.  Spec.  Gew.  0*900  bei  15°  (5  a,  230),  Siedep.  255  bis 
265  (5  a),  260 — 261°  (230).  Das  Oel  ist  rechtsdrehend  und  besitzt  die  Zusammensetzung  eines 
Diterpens,  C10H,,  (230). 

Familie  Santalaccen. 

169.  Sandelholzöl,  ostindisches,  aus  dem  Holz  oder  den  Wurzeln  von  San- 
talumalbum, L., hellgelb,  dicklich, spec. Gew. 0*970- 0  975° bei  15°(5f);  Siedep.210bis 
260°  (2).  Es  scheint  fast  ausschliesslich  aus  den  hochsiedenden  Terpenen,  C,  i  H2 1 
und  C20HS8,  zu  bestehen  (2).  Nach  Chapoteaut  (231)  soll  das  Sandclöl  auch 
sauerstoffhaltige  Verbindungen  enthalten: 

a)  Santalol,  C15H2B0  (Sesquiterpenhydrat),  flüssig,  Siedep.  310°,  mit 
Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser  und  Sesquiterpen  (Siedep.  260°)  zerfallend. 
Bildet  ein  Acetat. 

b)  Santalal,  C15H940,  flüssig,  Siedep.  300°.  Soll  durch  Phosphorsäure  - 
anhydrid  in  Wasser  und  C,5H2a  (Siedep.  245°)  zerlegt  werden  (231). 

170.  Sandelholzöl,  westindisches,  aus  dem  sogenannten  Venezuela  Sandel- 
Holz,  Stammpflanze  unbekannt;  besitzt  einen  Grad  von  Dickflüssigkeit,  welcher 
dem  des  Ricinusöls  ähnlich  ist,  geringer  an  Qualität,  als  das  ostindische  Oel, 
Spec.  Gew.  ungefähr  gleich  dem  des  letzteren  (2,  87). 

Familie  Simarubeaceae. 

171.  Japanesisches  Pfefferöl  aus  den  Früchten  von  Xanthoxylum  piperi- 
tum  DC.  Enthält  ein  als  Xanthoxylen  bezeichnetes,  nach  dem  Rectificiren  über 
Natrium  bei  162°  siedendes  Terpen  Cl0H16,  welches  mit  Chlorwasserstoff  ein 
flüssiges  Chlorhydrat  bildet.  Ausserdem  ist  eine  krystallinische  Verbindung 
C10H14O4  vorhanden,  die  beim  Abkühlen  des  Oeles  als  Stearopten  erhalten  und 
zur  Reinigung  aus  Acther  oder  Weingeist  umkrystallisirt  wird,  farblose,  seide- 
glänzende, klinorhombische  Tafeln  von  gewürzhaftem  Geruch,  neutraler  Reaction ; 
Schmp.  80°;  erstarrt  wieder  bei  78°;  unzersetzt  destillirbar  (232).  Isomer  mit 
Cantharidin. 

Familie  Smilaceae. 

172.  Meerzwiebelöl,  aus  den  Zwiebeln  der  &Uia  maritima.  L.,  grUnlich  gelb,  dünn- 
flüssig, von  unangenehm  scharfem,  senfölartigem  Geruch  (233.) 
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Familie  Spiraeae. 

173.  Spiraca-Oel, 

a)  Gel  aus  dem  Kraut  und  den  Blüthen  von  Spirata  u/maria,  L.,  enthält  sali- 
cylige  Säure  =  Salicylaldehyd  neben  einem  indifferenten,  saurerstoffhaltigen  Be- 
standteil, und  ein  in  Schuppen  krystallisirendes  Stearopten  (234,  235). 

b)  Oel  aus  der  Wurzel  derselben  Pflanze,  schwerer  als  Wasser,  besteht 
aus  Salicylsäure-Methylester  (236). 

Familie  Ternströmiaceae. 

174.  Theeöl,  aus  den  Blättern  der  Thea- Arten ;  citronengelb,  riecht  betäubend  nach 
Thee,  erstarrt  leicht  durch  Ausscheidung  eines  citronengelben  Stearoptens,  verharzt  an  der 
Luft  (237). 

Familie  Tropaeolaceae. 

176.  Kapuzinerkressenöl,  aus  den  Samen  und  Blättern  von  Tropäolum 
majus.,  L.,  destillirt  von  160— 300°  unter  Zurücklassungeines  braunen  Rückstandes  (2). 
Es  besteht  vorwiegend  aus  dem  Nitril   der  Alpha-Toluylsäure,  CÖH7N,  Siede- 
punkt 231 J  (corr.)  (238).    Die  zuerst  übergehenden  widerwärtig  riechenden  An 
theile  enthalten  Spuren  von  Schwefel  (238). 

Familie  Tubiflorae. 

177.  Rosenholzöl  aus  dem  Holz  der  Wurzel  von  Convuhulus  scoparius,  I... 
goldgelb,  riecht  angenehm  rosenartig,  erstarrt  wie  Rosenöl  schon  bei  etwa  12° 
in  nadeiförmigen  Krystallen  (5  a).  Das  Oel  soll  zu  £  aus  einem  bei  249°  sieden- 
den Terpen  bestehen,  (45).  Unter  dem  Namen  des  aus  dem  Handel  fast  ver- 
schwundenen ächten  Rosenholzöls  treten  jetzt  Compositionen  verschiedener 
ätherischer  Oel  auf  (5  a). 

Familie  Turaeraceae. 

178.  Damiana  blatte  rül.  Ah  Stammpflanzen  werden  Tumtrn  diß'nsa,  Ward,  und  Tttrtua 
aphrodisiata,  Ward,  genannt.  Grünliches,  dickflüssiges  Oel  von  chamillenartigem  Geruch.  Spec. 
Gew.  0-970.  siedet  von  250—310°.    Die  hochsiedenden  Antheile  enthalten  ein  blaues  Oel  (5c). 

Familie  Umbelliferae. 

179.  Angelicaöl  aus  den  Früchten  von  Angelica  archangelica^  L. 

Im  frischen  Zustand  bernsteingelb,  spec.  Gew.  0  8549  bei  15°,  älteres  Oel 
braun,  dickflüssig;  spec.  Gew.  0  9086,  rechtsdrehend ;  destillirt  vorwiegend  zwischen 
176 — 280°,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein  (239).  Das  Oel  färbt  sich 
am  Licht  braun  und  absorbirt  begierig  Sauerstoff.  Ueber  330°  destillirt  ein  blaues 
Oel  (240).  Enthält  ein  citronenartig  riechendes  Terpen  vom  Siedep.  1 72  5°  (239). 
Nach  Naudin  (240)  ist  das  durch  Rectificiren  über  Natrium  gereinigte  Terpen 
rechtsdrehend,  «!>  =  -f-  2516°,  spec.  Gew.  =  0  833  bei  0°,  nach  Hopfen  riechend. 
Siedep.  175°  (also  wahrscheinlich  Rechts-Limonen,  d.  Ref.)  Das  Oel  enthält 
ferner  Methyläthylessigsäure,  C&H10O8  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  154),  Siedep.  170  bis 
176°,  und  Oxymyristinsäure ,  CuH28Os,  Schmp.  21-5°;  freie  Angelicasäure  ist 
nicht  vorhanden. 

Das  Oel  der  Wurzel  derselben  Pflanze  ist  farblos,  wird  am  Licht  bald 
gelblich  und  verharzt  unter  Sauerstoffabsorption  (241);  spec.  Gewicht  0.860 
bei  10°,  0  853  bei  20°  (5a),  0  875  bei  0°  (241).  Es  siedet  zur  Hälfte  zwischen 
163—167°,  zu  ein  Viertel  von  167—330°  (241).  Es  besteht  vorwiegend  aus 
einem  bei  166°  siedenden,  als  ß-Terebangelen  bezeichneten,  rechtsdrehenden 
Terpen  vom  spec.  Gew.  0  870  bei  0°,  welches  ein  flüssiges  Chlorhydrat  bildet 
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Nach  Beilstein  und  Wiecandt  siedet  das  Terpen  bei  158°,  zeigt  ein  spec.  Gew. 
von  0-8609  bei  16  5°  und  bildet  mit  Chlorwasserstoff  kein  festes  Monochlorhydrat 
(242).  Ausserdem  beobachteten  sie  ein  bei  170—175°  sied.  Terpen  vom  spec. 
Gew.  0  8504  bei  16  5°,  welches  ein  bei  127°  schmelzendes  Monochlorhydrat  bildete. 
Wahrscheinlich  sind  auch  etwas  Cymol  und  Oxydationsprodukte  der  Terpene  vor- 
handen (242). 

180.  Japanisch  es  Angelicaöl  aus  den  Wurzeln  von  Angelica  refracta, 
Fr.  Schmdt,  s.  A.  anomala,  Lall.;  spec.  Gew.  0910  bei  20°;  scheidet  bei  •+-  10° 
Krystalle  aus  und  erstarrt  bei  0°  breiartig.  Das  sich  auscheidende  Stearopten  hat 
die  Eigenschaften  einer  Fettsäure,  deren  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  bei  62—63°  liegt.  Das  Oel  siedet  170-310°.  Die  zuletzt  über- 
gehenden Antheile  sind  von  blaugrüner  Farbe  (5  c). 

181.  Anisöl  aus  den  Früchten  und  der  Spreu  von  Pimpinella  anisum,  L.; 
farblos  oder  hellgelb,  bei  Sommerwärme  flüssig;  gutes  Oel  erstarrt  schon  bei 
14— 16°  (2);  spec.  Gew.  0  985  bei  15°,  0  98  bei  20°  (5a).  Gutes  Anisöl  enthält 
5 — 10 %  Terpen,  und  90 — 95$ eines  Stearoptens,  welches  aus  Anethol,  Cl0H,  aO, 
besteht.  Durch  häufiges  Schmelzen  und  durch  Berührung  mit  der  Luft  scheint  das 
Anethol  seine  Krystallisationsfähigkeit  einzubüssen.  Die  Existenz  eines  »flüssigen 
Anethols«  ist  jedoch  zweifelhaft,  denn  die  Untersuchung  eines  solchen  ergab 
die  Anwesenheit  von  Anisaldehyd  und  Anissäure.  Eine  Verunreinigung  mit  diesen 
Körpern  drückt  also  höchst  wahrscheinlich  den  Erstarrungspunkt  des  Anethols 
herab  (87). 

182.  Oel  von  Pimpitulla  saxi/raga,  L.,  goldgelb,  dünnflüssig,  später  dunkelbraun,  leichter 
als  Wasser  (i),  besitzt  den  Geschmack  und  Geruch  der  Wurzel  (5  a).  Spec.  Gew.  0  959  bei  15°, 
siedet  zwischen  240  —  300°  (87.) 

183.  Oel  von  Pimpinella  nigra,  W.,  hellblau,  von  schwächerem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  (1.) 

184.  Asa  fötida-Ot\  aus  dem  Gummiharz  Asa  fötida  (von  Scorodosma 
fortidum,  Bunge,  s.  Ferula  asa  foetida,  L.)  Weingelbes,  unangenehm  riechendes, 
schwefelhaltiges  Oel;  rechtsdrehend  (1),  neutral,  erstarrt  nicht  in  Kältemischung. 
Es  beginnt  bei  135 — 140°  zu  sieden  und  destillirt  dann  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Schwefelverbindungen  resp. 
C6H,jS  und  (C6H,,),S,  deren  Natur  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist.  Vielleicht 
sind  die  angenommenen  Radikale  C(H,,  auf  die  Allylgruppe  CSH5  zurückzu- 
führen (243). 

185.  Bärwurrelol  aus  der  Wurzel  von  Metim  atfiamantiatm  Jaqu.;  dunkelgelb,  von  dem 
Geruch  des  Liebstockes  (Lnisticum),  spec.  Gew.  0  999  bei  21°.  Beginnt  von  170°  an  zu  sieden, 
steigend  bis  über  300°,  wo  grünblaue  Antheile  Ubergehen,  welche  scllcrieartig  riechen  (5c.) 

186.  Bergpetcrsili  cnöl  aus  dem  Kraut  von  Atkamantha  oreoseümtm,  L.,  s.  Peuatümum 
orcoselinum,  Münch  ,  von  wachholderartigem  Geruch,  enthält  ein  Terpen  C ,  0  H ,  6  vom  Siede- 
punkt 163°,  spec.  Gew.  0843,  welches  ein  flüssiges  Chlorhydrat  C10H,6  HC1  vom  Siede- 
punkt 190°  bildet  (244). 

187.  Crithtnumöl  aus  den  Früchten  von  Crithmum  maritimum,  L.,  enthält  neben  einem 
leichter  flüchtigen  Oel  ein  solches  vom  Siedep.  175— 178°,  spec.  Gew.  0  98  bei  13°.  Wird  an 
der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  dickflüssig;  liefert  mit  Salpetersäure  eine  der  Benzoesäure 
ähnliche  Säure,  die  vorläufig  als  Chrithminsäure  bezeichnet  wurde  (1). 

188.  Cicutaöl,  das  Oel  der  Samen  von  Cicuta  virosa,  L.,  enthält  dieselben  Bestandthcile  wie 
das  Römisch-Kümtnelöl  (245),  Cuminol  und  Cymol  (bcob.  Siedep.  176°). 

189-  Das  Oel  der  Wurzeln  derselben  Pflanze  enthält  ein  Terpen  C,0H16  (Cicuten)  vom 
Siedep.  166°,  rechtsdrehend,  spec.  Gew.  0  8704  bei  18°,  bildet  ein  Chlorhydrat,  welches  in  Kälte- 
mischung erstarrt  (246).    Ein  Aldehyd  oder  Keton  war  nicht  nachweisbar. 
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190.  Corianderöl,  aus  den  Früchten  von  Coriandrum  sativum,  L.,  farblos 
bis  gelblich,  von  gewürzhaftem  Geruch,  spec.  Gew.  0  872  bei  10°,  0  864  bei  20° 
(5a,  248),  linksdrehend,  <*D  =  —  92 '55  247).  Der  unter  ca  150°  unzersetzt 
übergehende  Antheil  besteht  aus  einer  dem  Borneol  isomeren  Verbindung, 
C10H18O  (vergl.  Bd.  II,  pag.  455).  Die  höher  siedenden  Antheile  scheinen  sich 
aus  dieser  leicht  veränderlichen  Substanz  erst  während  der  Destillation  durch 
Condensation  und  Wasserentziehung  zu  bilden,  z.  B.  die  über  150°  tibergehende 
Verbindung  CaoH3iO  (247).  Beim  Destilliren  des  Corianderöls  mit  Phosphor- 
säureanhydrid entstehen  Terpene  von  widerlichem  Geruch  (248) ;  ebenso  beim  Er- 
hitzen desselben  auf  200°  in  zugeschmolzener  Röhre  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Polyterpenen  (247).  Natrium  lässt  eine.  Verbindung  C10Hj  7  O -Na  entstehen. 
Salpetersäure  von  1185  «pec.  Gew.  wirkt  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit,  selbst  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  entsteht  ein 
Keton  C,0H16O,  das  bei  der  weiteren  Einwirkung  Kohlensäure,  Essigsäure  und 
eine  Säure  C6HI0O4  (wahrscheinlich  Dimethylbernsteinsäure)  liefert.  Durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  Chlorwasserstoff  bilden  sich  die  Derivate:  C10H1 7  Cl, 
gelbliche  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0'9527  bei  15°;  C,0HI7J,  explodirt  unter  100°, 
zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Abschetdung  von  Jod  und  liefert  dann  beim 
Destilliren  Cymol.  Flssigsäureanhydrid  erzeugt  bei  130 — 140°  ein  Acetat  CI0H,7* 
C,H30,  (siedet  unter  Zersetzung  bei  228— 236r),  Eisessig  verwandelt  bei  150  bis 
180°  in  das  Anhydrid  C20H34O  (247). 

191.  Daucus-Ocl  von  Dtxucus  Carola,  L. 

a)  Ocl  der  Wurzeln:  farblos,  riecht  durchdringend,  spec.  Gew.  0886  bei  11°,  leicht 
löslich  in  Weingeist  (1). 

b)  Oel  der  Früchte:  gelb,  von  angenehm  mohrrUbenartigem  Geruch,  spec  Gew,  0.8829 
bei  20°,  siedet  zwischen  155  200°,  liefert  Hauptfraktionen  von  155—165°  und  von  220— 240°. 
Es  enthält  ein  Terpen  vom  Sicdep.  159—161°,  welches  sich  der  Gruppe  des  Pincns  anreiht, 
und  eine  Verbindung  C10II1(O,  welche  zwischen  212—285°  Ubergeht,  und  wahrscheinlich  in 
einer  Beziehung  zum  Cineol  steht  (249). 

192.  Di  11  öl  aus  den  Früchten  von  Anethum  Graveolens,  L.,  spec.  Gew.  0905 
bei  10°;  0  896  bei  20°  (5a),  rechtsdrehend  (45)-  Enthält  10$  einer  bei  155-160° 
siedenden,  und  60#  eines  bei  170—175°  siedenden  Terpens  (45,  250)  neben 
30#  Carvol  (250).  Das  Carvol  des  Dillöls  besitzt  ein  spec.  Gew.  0  9590  bei  20° 
(251)  und  stimmt  optisch  und  chemisch  überein  mit  dem  des  Kümmelöls  (252,  31), 
Das  bei  ca.  175°  siedende  Terpen  des  Dillöls  ist  identisch  mit  Limonen  (4c). 

193.  F c  nchelöl  aus  den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum,  L.,  s.  Foeniculum 
officinale,  All.  Farblos,  von  dem  Geruch  der  Früchte.  Spec.  Gew.  0-975  bei 
10°,  0  965  bei  20°  (5a);  erstarrt  in  der  Regel  bei  1-  5  bis  -+-  10°  durch  Aus- 
scheidung eines  Stearoptens  (1),  welches  aus  Anethol  (60-70$)  (2)  besteht. 
Ausserdem  enthält  das  Fenchelöl  neben  Säuren  und  Aldehyden  Rechts-Pinen  in 
grosser  Menge  und  Dipenten.  Ferner  wurde  ein  intensiv  bitter  campherartig 
schmeckender  Körper  vom  Siedcp.  190—192°  beobachtet.  (Ber.  von  Schimmel 
und  Co.  April  1890).  Das  Oel  einer  wildwachsenden  Varietät  des  Fenchels, 
des  sogen.  Bitterfenchels,  welche  in  Südfrankreich  und  Spanien  vorkommt, 
ist  wesentlich  von  dem  des  cultivirten  Fenchels  verschieden.  Cahours  isolirte  ein 
bei  ca.  190°  siedendes  Terpen,  welches  beim  Behandeln  mit  Stickoxyd  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C15HJ4-4NO  bildete  (253).  Nach  Bunge 
(289)  kommt  aber  die  Zusammensetzung  der  Krytsalle   sehr  nahe  derjenigen, 


Digitized  by  Google 


Oele,  ätherische. 


335 


welche  Pesci  (288)  filr  das  Phellandrennitrit  nachgewiesen  hat:  C,0Hl6N2Os; 
Wallach  (4  f )  stellte  dann  die  Identität  des  Kohlenwasserstoffs  des  Bitterfenchel-, 
Öls  mit  dem  Pr  ellandren  des  Wasserfenchelöls  fest.  Das  Bitteifenchelöl  enthält 
nur  Spuren  von  Anethol  (87). 

194.  Galbanumöl  durch  Destillation  von  (Jatbanutn,  abstammend  von  Ftt  «/«-Arten,  er- 
halten, vergl.  Bd.  V,  pag.  122.  Hellgelbes  ücl,  welches  zwischen  1G5— 300°  siedet;  spec.  Ge- 
wicht 0*914  (87),  enthält  ein  bei  170°  siedendes  Terpen,  in  den  hoher  siedenden  Antheilcn  ein 
Sesquiterpen  (4  c). 

195.  Heracleumöl  aus  den  Früchten  von  Iltrarftum  giganttum.  Das  Ocl  enthält  Essigsäure, 
Octylester,  Buttersäure-Hcxylcster.  Die  in  diesen  Estern  auftretenden  Alkohole  sind  primäre  (254). 
Ferner  kommt  in  unreifen  und  reifen  Früchten  Acthylbutyrat  vor,  neben  welchem  wahrschein- 
lich wenig  Aethylacetat  auftritt.  Auch  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  CnH]n  wurden  beob- 
achtet. Die  Destillationswässer  enthalten  ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  Methylalkohol,  die  als 
solche  schon  in  den  Früchten  auftreten.  Das  Vcrhältniss  des  Aethylalkohols  zum  Methylalkohol 
nimmt  während  des  Reifens  der  Früchte  ab.  Die  Menge  der  Alkohole  vermindert  sich  im  Ver- 
hältnis« zu  der  gesammten  Menge  der  ätherischen  Oele  bei  zunehmender  Reife  (255). 

196.  Bärenklauöl  aus  den  Früchten  von  JleracUtwi  spkondylhtm'L.,  hellgrün,  dünnflüssig, 
schwach  sauer,  spec.  Gew.  0.864  bei  20°  (256),  destillirt  von  110—291°  (257).  Es  enthält 
Aethylbutyrat  (257),  Octylacctat.  Octylcapronat  (256.  257),  Octylcaprinat,  Octyllaurinat,  Hexyl- 
acetat  (257),  freien  Octylalcohol  (256);  feste  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  CnH>n  (255).  Im 
Destillationswasser  freien  Methyl-,  Aethylalkohol  (257),  freie  Essigsäure  und  Capronsäure  (256). 
Der  Destillationsrückstand  liefert  durch  Verseifung  noch  Octylalkohol  und  Laurinsäurc  (257). 

197.  Kümmelöl,  gewöhnliches,  aus  den  Früchten  von  Carum  carvi,  L., 
farblos  bis  blassgelb,  dünnflüssig,  von  durchdringendem  Geruch;  spec.  Gew.  0.900 
bis  0.910  bei  gutem  Kümmelöl  (2).  Es  siedet  von  175—230°,  polarisirt  rechts. 
Löst  sich  klar  in  seinem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0.85  spec.  Gew.  (1). 
Die  Bestandteile  bilden  das  Carvol  und  ein  als  Farven  bezeichnetes  stark  rechts - 
drehendes  Terpen  vom  Siedep.  174°,  spec.  Gew.  0.849  (258),  welches  identisch 
ist  mit  Limonen  (4  c).  Das  Carvol  des  Kümmels  ist  rechtsdrehend,  od  =  -+-  62  07  °, 
spec.  Gew.  0  9598  bei  20°;  Siedep.  224°  (251).  Das  Carvol  bildet  den  Träger 
des  Aromas  des  Kümmelöls,  dessen  Werth  daher  von  seinem  Carvolgehalt  ab- 
hängt. Zum  Nachweis  des  Carvols  verdünnt  man  das  Oel  mit  \  Vol.  Weingeist 
vom  spec.  Gew.  0.83,  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Auf  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  oder  mit  Ammoniak  gesättigten  absoluten  Alkohols  scheidet  sich 
dann  die  krystallinische  Verbindung  (C10H14O)2H3S  aus  (252). 

Das  sogen.  ^Kümmelspreuöl«,  aus  dem  Kraut  destillirt,  ist  eine  sehr 
geringwertige  Sorte,  häufig  Mischproduckt  von  Terpentinöl  und  Kümmelöl. 

198.  Römisch-Kümmelöl,  Cuminöl,  aus  den  Früchten  von  Cuminum 
Cyminum,  L,  blassgelb,  häufig  grünlich,  spec.  Gew.  0  925  bei  10°,  0  918  bei  20° 
(5  a);  löslich  in  3  Thln.  Weingeist  von  85$  und  in  jeder  Menge  absoluten  Alkohols 
(1).  Es  enthält  als  Bestandteile  Cymol,  Cl0H14  (vergl.  Bd.  III,  pag.  158)  und 
Cuminol,  Cl0H18O  (vergl.  Bd.  II  pag.  69).  Der  unter  190°  übergehende  Antheil 
enthält  das  Cymol,  welches  durch  Rectificiren  über  Kali  frei  von  Cuminol  er- 
halten wird.  Letzteres  kann  aus  dem  über  190°  destillirenden  Antheil  mit 
Hille  von  Natriumsulfid  nach  der  bekannten  Methode  der  Reindarstellung  der 
Aldehyde  isolirt  werden.  Siedep.  220°  (2).  Gutes  Römisch-Kümmelöl  enthält 
ca.  20$  Cymol  (5  c)  (vergl.  auch  Cicutaöl  No.  188).  Im  Römisch  Kümmelöl 
wurde  auch  das  Vorkommen  eines  Hexylalkohols  beobachtet,  welchem  die  Structur 

^HpCH  CHj-CHj-OH  zukommen  soll  (259). 
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199.  Lcvisticumöl  "aus  der  Wurzel  von  Leinsticum  o/firinale,  Koch  (260).  a)  Oel  der 
Früchte,  spec.  Gew.  0935  bei  15°.    b)  Oel  der  Wurzeln,  spec.  Gew.  1-040  bei  15°  (87). 

200.  Meisterwuriöl  aus  der  Wurtel  von  Imptratoria  ostruthium  L.,  farblos  bis  blassgclb, 
dünnflüssig  (l),  von  starkem  an  Angelicaöl  erinnerndem  Geruch  (5  h).  Siedet  bei  170— 220°  (1). 
Es  enthält  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  zwischen  170—190°  siedet,  spec.  Gew.  0 '87 7  bei 
15°  (5  b).  Beim  Destilliren  Uber  wasserfreier  Phosphorsäure  geht  ein  rosmarinartig  riechendes 
Tcrpcn  über.  Chlorwasserstoff  lieferte  damit  eine  flüssige  Verbindung,  welcher  annähernd  die 
Zusammensetzung  CjjHjjHCI  zukam  (261). 

201.  Moschuswurzclöl  aus  der  Wurzel  von  Ftrula  Sumbul  Hooker; 
dunkelbraunes  Oel  von  etwas  dicklicher  Consistenz;  spec.  Gew.  0"954  bei  15°. 
Werthvoll  durch  seinen  Moschusgeruch,  der  besonders  in  der  Verdünnung  stark 
hervortritt  (87). 

202.  Opoponax-Oel  aus  dem  Opoponax,  dem  Harz  von  Opoponax  Chi- 
ronium,  Koch,  s.  Ferula  Opoponax  (vergl.  Bd.  V.  pag.  126).  Oel  von  goldgelber 
Farbe  und  angenehmem,  balsamischem,  etwas  an  Myrrhe  erinnerndem  Geruch. 
Spec.  Gew.  0-9016  bei  15°;  siedet  zwischen  200—300°  (87). 

203.  Osm orrhiza-üel,  aus  der  Wurzel  von  Osmorrkiza  lonspstifis,  RAF.,  riecht  nach  Anis- 
und  Fcnchelöl;  durch  Wasser  scheidet  sich  wenig  leichteres  Oel  von  dem  untersinkenden 
schwereren.  Letzteres  zeigte  ein  spec.  Gew.  1.114  bei  10°;  erstarrt  bei  10— 12°,  verflüssigt 
sich  wieder  bei  16°,  beginnt  bei  189°  zu  sieden,  lässt  aber  den  grössten  Theil  bei  226—227° 
Ubergehen.    Es  besteht  vorwiegend  aus  Anethol  (262). 

204.  Pastinaca-Oel  aus  den  Früchten  von  Pastinatä  sathw,  L. ;  farblos,  wasserhell,  neutral, 
spec.  Gew.  0.8672  bei  17  ü°  (263).  Es  siedet  grösstenteils  bei  244—246°,  dann  steigend  bis 
295°,  und  besteht  vorwiegend  aus  dem  Octylester  dei  normalen  Buttersäure,  neben  welchem 
wenig  Propionsäureestcr  vorhanden  ist  (263).  Auch  paraffinartige  feste  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  wurden  beobachtet  (255).  Im  Destillationswasser  wurde  auch  ein  Gemenge  von  Methyl- 
und  Aethylalkohol  (vorwaltend  der  letztere)  nachgewiesen.  Etwas  Methyl  ist  wahrscheinlich  auch 
als  Ester  vorhanden  (255). 

205.  Petersilienöl  aus  den  Früchten  von  Apium  Petroselitium,  L.  Grünliches 
Oel  vom  Geruch  der  Früchte.  Spec.  Gew.  1  01 5—1  144  (1).  Es  siedet  von 
210  bis  ca.  300°  (264).  Den  Hauptbestandtheil  des  flüssigen  Antheils 
bildet  ein  Terpen  C10H,6  vom  Siedep.  160-164°  (264),  157-5—158  (285), 
welches  intensiven  Pertersiliengeruch  und  ein  spec.  Gew.  0.865  bei  12°  zeigt 
(p) — 308°  (bestimmt  mit  dem  WiLD'schen  Apparat).  Das  Teipen  ist  also 
wahrscheinlich  Links -Pinen  (d.  Ref.).  Mit  Chlorwasserstoff  behandelt  bildet 
es  auch  nach  längerem  Stehen  nur  wenige  Krystalle  (Schmp.  115 — 116°).  Mit 
Jod  entsteht  Cymol  (264).  Das  Stearopten  des  Petersilienöls  wird  als  Apiol 
oder  Petersiliencampher  bezeichnet  (265).  Das  Apiol  lässt  sich  auch  durch 
directe  F^xtraction  mit  Weingeist  und  Aether  aus  den  Petersiliensamen  gewinnen, 
durch  Thierkohle  entfärben  u.  s.  w.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
bildet  es  lange  weisse  Nadeln  von  schwachem  Petersiliengeruch,  Siedep.  ca.  300° 
(264,  266)  294°  (286),  Schmp.  30°,  erstarrt  langsam  erst  bei  21°  wieder  (266). 
Spec.  Gew.  1015  (Rump,  cit.  sub  267).  Es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist,  Essig- 
säure, Aether,  Chloroform. 

Das  Apiol  hat  die  Zusammensetzung  Cl8H1408.  (267,  264,  286,  287). 

Conc.  Schwefelsäure  färbt  es  schön  roth  und  macht  es  erstarren.  Salpeter- 
säure erzeugt  Oxalsäure.  Natrium,  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung.  Durch 
längere  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  in  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen gespalten  (264,  287). 

206.  Ptychotisöl,  Ajowanöl,  aus  den  Früchten  von  Pty:hotis  Ajowan  DG, 
hellbraun,  von  angenehm  gewürzhaftem  Geruch,  spec.  Gew.  0  896  bei  12°  (1), 


Digitized  by  Google 


Ode,  ätherische. 


337 


siedet  von  1765— 233°  (269).  Das  Oel  enthält  dieselben  Bestandtheile  wie 
Thymianöl,  ist  jedoch  reicher  an  Thymol,  und  bildet  deshalb  ein  Rohmaterial 
zur  Gewinnung  des  Thymols.  Ausser  Thymol  und  Cymol  (268,  269,  270,  271) 
ist  ein  Terpen  vorhanden.  Carvacrol  scheint  nicht  darin  enthalten  zu  sein  (87). 
An  Cymol,  welches  identisch  ist  mit  Camphercymol  (271),  enthält  das  Oel 
15— 20#,  an  Thymol  30-40$,  an  Terpen  30-4oJ  (2). 

Das  Terpen  C,0H16,  sog.  Thymen,  siedet  bei  160 — 165°,  spec.  Gew.  0.868 
bei  20°,  optisch  linksdrehend  (272);  mit  Chlorwasserstoff  bildet  es  eine  krystal- 
linische  Verbindung  (268). 

207.  Sellerieöl,  aus  den  Früchten  von  Apium  graviolens,  L.,  wasserhell  bis 
gelb,  spec.  Gew.  0.881,  leicht  löslich  in  Alkohol  (1,  2). 

208.  Wasserfenchelöl  aus  den  Früchten  von  Phellandrium  aquaticum,  L.; 
gelbes  oder  farbloses  Oel  von  durchdringendem  Geruch,  spec.  Gew.  0*852  bei  19°  (1)! 
erstarrt  nicht  bei — 10°(273).  DasOel  besteht  zu  60$  aus  Phellandren  (273)(Rechts- 
Phellandren),  welches  auch  imBitterfenchelölvorkommt(4f).  Es  riecht  nach  Geranium, 
doch  konnte  ein  solcherGeruch  bei  deutschem  Wasserfenchelöl  nicht  wahrgenommen 
werden  (5  c).  Das  Phellandren  siedet  bei  171—172°,  spec.  Gew.  0-8558  bei  10°; 
a  =  H-  17*64.  Mit  Chlorwasserstoff  bilden  sich  zwei  Verbindungen,  von  denen  die 
eine,  das  Monochlorhydrat,  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  lavendelartigem  Geruch 
darstellt  (273).  Ueber  das  weitere  Verhalten  des  Phellandrens  vergl.  Artikel  Terpene. 

Familie  Valerianaceae. 

209.  Baldrian  öl,  Valerianöl,  aus  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis,  L. 
Im  frischen  Zustand  grünliches,  allmählig  bräunlich  werdendes,  sauer  reagierendes 
Oel,  spec.  Gew.  0-947  bei  10°,  0*940  bei  20°  (5  a);  riecht  stark  nach  den  Wurzeln. 
Das  Oel  fängt  bei  160°  an  zu  sieden,  allmählich  ansteigend  bis  ca.  400°.  Das 
Baldrianöl  enthält  ein  Terpen  (Valeren)  vom  Siedep.  155—160°,  welches  mit  Chlor- 
wasserstofl  eine  krystallinische  Verbindung  C)0H16-HC1  bildet  (274)  (demnach 
vielleicht  ein  Pinen,  der  Ref.);  ferner  Borneol,  C10H18O,  Siedep.  205— 215°;  die 
esterartigen  Verbindungen  des  Borneols  mit  Ameisensäure  (Bomeolformiat),  Essig- 
säure (Bomeolacetat),  Isovaleriansäure  (Bomeolisovalerianat)  (vergl.  Bd.  II,  pag.  455). 
Ferner  sind  vorhanden  der  Borneoläther  (C,0H17),O,  Siedep.  285—  290°  (274). 

210.  Kessowurzelöl,  japanisches  Baldrianwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von 
Valeriana  officinalis,  L.,  var.  angustifolia  (Japan.  »Kesso«)  (5  e).  Grünes,  etwas 
dickliches  Oel;  besitzt  ein  spec.  Gew.  0  996  bei  15°,  siedet  bei  170—305°.  Als 
Bestandtheile  sind  durch  die  Untersuchungen  von  Schimmel  &  Co.  (5  c,  87)  nach- 
gewiesen worden:  Links-Pinen,  Dipenten,  Links-Borneol,  Terpineol,  Bomeol- 
acetat, Bomeolisovalerianat,  Kessylacetat  von  der  Formel  CMH,30, -C,H,0, 
ein  Sesquiterpen  (Sdp.  ca.  260°)  und  ein  bläulich  gefärbtes  Oel.  Der  durch  Ver- 
seifung seines  Essigesters  gewonnene  Kessylalkohol,  C14H,40,,  krystallisirt  in 
grossen,  sargdeckelförmigen  Krystallen  vom  Schmp.  85  °,  siedet  bei  300—302°,  ist 
linksdrehend.  Beim  Oxydiren  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  bildet 
sich  eine  um  2  H-atome  ärmere,  in  derben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
welche  bei  104—105°  schmilzt  und  zwischen  304—307°  siedet.  Ihre  Lösung 
ist  stark  rechtsdrehend.  Der  Kessylalkohol  ist  einsäurig.  Das  Acetat  ist  dick- 
flüssig, linksdrehend,  und  geht  unter  15—16  mm  Druck  bei  178—179°  über. 
(Schimmel  &  Co.,  Ber.  April  1890). 

211.  Speiköl,  aus  der  Wureel  von  Valeriana  Celtua,  L.,  besitzt  sehr  kraftigen  Geruch, 
welcher  an  KamiUenöl  und  Patchouli  erinnert.    Spec.  Gew.  0.967 ;  siedet  250—300°  (5  b,  5  c). 
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Familie  Zingiberaceae. 

212.  Cardamomemöl  aus  den  Früchten  von  Elettarie  Cardamomum  IVhitt 
et  Matoni,  blassgelb,  spec.  Gew.  0.92—0.94  (i).  Scheidet  beim  Stehen  zuweilen  ein 
farbloses,  krystallinisches  Stearopten  von  der  Zusammensetzung  C,0Hl6*3H9O  aus 
(275).  Die  Hauptmasse  des  Oeles  siedet  zwischen  170 — 220°.  Es  enthält  ein  Terpen 
C,0H16,  dessen  Siedepunkt  dem  des  Limonens  oder  auch  Dipentens  nahe  liegt, 
aber  ein  Chlorid  von  etwas  über  50°  liegendem  Schmelzpunkt  liefert;  ferner  ein 
zweites  Terpen,  das  alsTerpinen  erkannt  wurde;  endlich  einen  sauerstoff- 
haltigen Körper,  C10H18O,  zwischen  205  und  210°  siedend,  welcher  wahrschein- 
lich mit  dem  Terpineol  identisch  ist,  jedenfalls  demselben  nahe  steht  Der 
wässrige  Vorlauf  enthält  Essigsäure  und  Ameisensäuie  (276). 

213.  Curcumaölaus  der  Wurzel  von  Cur cuma  longa  L.;  citronengelb,  dünn- 
flüssig, von  durchdringendem  Geruch;  spec.  Gew.  0*942  (87);  beginnt  bei  130  bis 
135°  zu  sieden,  Uber  250°  sich  zu  zersetzen  (277).  Nach  Schimmel  u.  Co.  geht 
unter  275°  nur  sehr  wenig  einer  Flüssigkeit  über,  welche  Phellandren  enthält,  die 
Hauptmenge  siedet  zwischen  275 — 300°,  ein  Theil  noch  über  300°  (87).  Für  den 
zwischen  230—250°  siedenden  Antheil  wurde  die  Formel  des  Carvols,  CI0HMO, 
beobachtet  (277),  mit  welchem  er  jedoch  nicht  identisch  ist  (252). 

Ausserdem  wurde  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  bei  193  bis 
198°  eine  Verbindung  C19H8sO  isolirt,  welche  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
285—290°  siedet  und  als  Turmerol  bezeichnet  wurde  (278).  Dasselbe  ist  blass- 
gelb, von  angenehmem  Geruch,  spec.  Gew.  =  0*9016  bei  17°;  aD  =  -r-33°  (52) 
Mit  Salzsäure  entsteht  ein  Chlorid  C19H>7C1,  mit  Natrium:  C19Ha7ONa,  beim 
Oxydiren  mit  Kaliumpermanganat  Terephtalsäure.  Endlich  wurde  der  Iso- 
butyläther  des  Turmerols  C19H270*C4H9  dargestellt  (278). 

214.  Zittweröl  aus  den  Knollen  von  Curcuma  Zedoaria,  Ri.sc;  blassgelb,  dickflüssig,  von 
campherartigem  Geruch  (1);  spec.  Gew.  0'992  bei  15°.  Bei  der  Destillation  geht  bis  240°  nur 
sehr  wenig  Ubei.  Diese  ersten  Antheile  enthalten  Cineol.  Die  Hauptmenge  siedet  von  240 
bis  300°,  ein  Theil  noch  Uber  300°  (87). 

215.  Galgan töl  aus  dem  Wurzelstock  von  Alpinia  chinensis,  Rose,  oder 
A.  officin.,  Hance.  Gelbliches  bis  bräunliches  Oel,  nach  dem  Rectificiren  farblos, 
schmeckt  brennend  anisartig,  riecht  dem  Cajeputöl  ähnlich;  spec.  Gew.  0*921 
bei  15°;  siedet  zwischen  170—275°  (87),  enthält  eine  Verbindung  C10H18O 
(vergl.  Bd.  II,  pag.  456),  identisch  mit  Cineol  (87). 

216.  Ingweröl,  Ingberöl,  aus  den  Wurzelknollen  von  Zingibcr  ofücinalis, 
Rose.  Strohgelb,  von  campherartigem  Geruch,  schwer  löslich  in  Alkohol  (279); 
spec.  Gew.  0*885  bei  10°,  0*878  bei  20°  (5a);  «d  =  —  28*6;  mit  Präparat  von 
Schimmel  &  Co.  —  35*75  (279).  Siedet  150—310°.  Es  scheidet  in  Kälte- 
mischung kein  Stearopten  aus.  Nach  Behandlung  mit  Natrium  wurde  ein 
rechtsdrehendes  Terpen  isolirt  vom  Siedep.  155—161°  (wahrscheinlich  Rechts- 
Pinen,  der  Ref.),  spec.  Gew.  0*8629  bei  19°. 

Die  zwischen  256—266°  siedenden  Fractionen  enthalten  Sesquiterpen,  welches 
den  Hauptbestandtheil  bildet. 

Ausserdem  wurden  beobachtet  Cymol,  sauerstoffhaltige  Derivate  resp.  Ter- 
penhydrate  (280),  welche  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  Terpene  erzeugen, 
und  in  rohem  Oel  wenig  Essigsäure  und  Ameisensäure  (279). 

Die  Ingweröle  nehmen  durch  Oxydation  allmählich  saure  Reaction  an  und 
bläuen  Jodkaliumstärke.  Concentrirte  Schwelelsäure  färbt  blutroth,  gewöhnliche 
Salpetersäure  nacheinander  roth,  Mau,  purpurn.  Emmirling. 
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Oelsäuren*),  CnHa^O,. 

Vorkommen.  Einige  niedrige  Glieder  der  Oelsäurereihe  finden  sich  im 
Crotonöl,  im  Römisch-Kamillenöl  und  in  der  Angelikawurzel;  die  höheren  Glieder, 

•)  i)  Redtenbacher,  Ann.  47,  pag.  125.    2)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  291. 
3)      Schneider  u.  Erlenmeyer,  Ber.  3,  pag.  339.   4)  Caspary  u.  Tollens,  Ann.  167, 
pag.  240  u.  ff.  5)  v.  Zotta,  Ann.  192,  pag.  102.  6)  Butlbrow,  Ann.  114,  pag.  204.  7)  Beil- 
stein, Ann.  122,  pag.  370.    8)  Claus,  Ann.  136,  pag.  288.    9)  Derselbe,  Ann.  Suppl.  2, 
pag.  123  u.  ff.    10)  Wislicenus,  Ann.  166,  pag.  2.    11)  Linnemann,  Ann.  171,  pag.  194. 
12)  Erlenmeyer,  Ann.  191,  pag.  376.    13)  Rosenthal,  Ber.  19  (R).,  pag.  392.    14)  Weger, 
Ann.  221,  pag.  79-81.    15)  Wbrigo  u.  Werner,  Ann.  170,  pag.  168.    16)  Werioo  u.  Meli- 
koff,  Ber.  10,  pag.  1499.    17)  Otto  u.  Bekurts,  Ber.  18,  pag.  239.    18)  Wallach,  Ann.  193, 
pag.  18  u.  ff.    19)  Baudrowski,  Ber.  15,  pag.  2702.   20)  Plnnbr,  Ann.  179,  pag.  87.  21)  Wal- 
lach, Ann.  203,  pag.  94.  22)  Kahlbaum,  Ber.  13,  pag.  2348.    23)  Bennett  u.  Hill,  Ber.  12, 
pag.  65.    24)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  16,  pag.  2388  u.  f.   25)  Melville,  Ber.  15,  pag.  2907. 
26)  Wallach,  Ber.  203,  pag.  83.  27)  Mabery,  Ber.  20  (R).,  pag.  364.  28)  Waoner  u.  Tollens. 
Ann.  171,  pag.  340.   29)  Philipfi  u.  Tollens,  Ann.  171,  pag.  333.  30)  Haushofer,  Jahresbr. 
1881,  pag.  690.    31)  Wallach,  Ann.  193,  pag.  552.    32;  Stolz,  Ber.  19,  pag.  536  u.  f. 
33)  Wislicenus,  Räumliche  Lagerung  der  Atme.  Leipzig  1887.    34)  Hill,  Ber.  19,  pag.  1396. 
35)  Mauthner  u.  Suida,  Ber.  14,  pag.  1894.   36)  Hill  u.  Andrews,  Ber.  14,  pag.  1676.  Proc* 
Amerc.  Academy.  17,  pag.  133.    37)  Jackson  u.  Hill,  Ber.  11,  pag.  1673.    38)  Hill  u.  An- 
drews, Ber.  15,  pag.  2907.    39)  Hill,  Ber.  12,  pag.  658.    40)  Petri,  Ann.  195,  pag.  70. 
41)  Mauthner  n.  Suida,  Bct.  14,  pag.  996.  Wien.  Monatsb.  2.  88.    42)  Hill  u.  Mabery, 
er.  14,  pag.  1681.   43)  Melvtlle.  Becke,  Ber.  16,  pag.  80.   44)  Hill,  Jahresber.  1881,  600, 
Am.  J.  3,  pag.  178.  45)  Mabery,  Ber.  16,  pag.  2919.  46)  Mabery  u.  Lloyd,  Ber.  14,  pag.  2070; 
Am.  J.  3,  pag.  124  u.  ff.    47)  Mabery  u.  Weber,  Ber.  15,  pag.  1756.    48)  Mabery  u.  Lloyd, 
Ber.  17  (R).,  pag.  475.    49)  Mabery  u.  Nichlolson,  Ber.  17  (R).,  pag.  475.    50)  Mabery, 
Am.  Joum.  9,  1— 11,  Ber.  20,  pag.  364.   51)  Homolka  u.  Stolz,  Ber.  18,  pag.  2283.  52)  Hill, 
Ber.  12,  pag.  660;   Am.  Joum.  3,  pag.   175.    53)  Mabery  u.  Lloyd,  Ber.  15,   pag.  1755. 
54)  Mabery  und  Llyod,  Amerik.  Joum.  3 ,  pag.  124.     55)  Beilstein,  Handbuch  II.  A. 
Bd.   1,  pag.  479.    56)  Wislicenus,   Ann.  248,  pag.  282  u.  f.    57)  Kopp,  Ann.  195, 
pag.  82.    58)  Frackland  und  Dufpa,  Ann.  136,  pag.  12.    59)  Prbhn,  Ann.  188,  pag.  42. 
60)  Thomson,  Ann.  200,  pag.  86.  6i)  Fittig  und  Landolt,  Ann.  188,  pag.  81.  62)  Kolbe, 
Joum.  prakt  Chem.  25,  pag.  372  u.  f.    63)  Engelhorn,  Ann.  200,  pag.  65  u.  f.    64)  Bal- 
biano  und  Testa,   Ber.   13,  pag.  1984.    65)  Brühl,  Ber.   14,  pag.  2797.    66)  Go;tlirb, 
Joum.  prakt.  Chem.  12,  pag.  8  u.  ff.    67)  Swarts,  Jahresbr.  1873,  pag.  583.    68)  Morawski, 
Jahresbr.  1876,  pag.  534—535-   69)  Kekule,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  97.   70)  Friedrich,  Ann.  203, 
pag-  35i-    7')  Fittig  u.  Krusemark,  Ann.  206,  pag.  1.  u.  f.    72)  Cahours,  Ann.  Suppl.  2, 
Pag-  347-    73)  Will  u«  Körner,  Ann.   125,  pag.  273.    74)  Balbiano,  Ber.  11,  pag.  348. 
75)  Hell  u.  Lauber,  Ber.  7,  pag.  560.    76)  Hamilan,  Ann.  174,  pag.  322.    77)  Komnenos, 
Ann.  218,  pag.  147.    78)  Homolka,  Ber.  18,  pag.  987.    79)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  18, 
pag.  482.  80)  Wislicenus,  Z.  Chem.  1869,  pag.  325.  81)  Brühl,  Ber.  14,  pag.  2797.  82)  Bulk 
Ann.  139,  pag.  64.   83)  Kekule,  Ann.  162,  pag.  112.    84)  Kramer  u.  Grodzki,  Ber.  n, 
pag.  1356.    85)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  2008.    86)  Claus,  Ann.  131,  pag.  62.   87)  Aliberti, 
Ber.  9,  pag.  1194.    88)  Kahlbaum,  Ber.  12,  pag.  343.    89)  Pawlowski,  Ber.  16,  pag.  2634. 
90)  Pawlowsky,  Ber.  5,  pag.  331.   91)  Wislicenus,  Ann.  248,  pag.  281  u.  f.   92)  Friedrich, 
Ann.  219,  pag.  322  u.  f.    93)  Derselbe,  Ann.  219,  pag.  368  u.  f.    94)  Krämer  u.  Pinner. 
Ann.  158,  pag.  37.    95)  Sarnow,  Ann.  164,  pag.  93  u.  f.    96)  Wallach,  Ann.  173,  pag.  301. 
97)  Kahlbaum,  Ber.  12,  pag.  2337  u.  f.  98)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  n,  pag.  1488.  99)  Geuther, 
Z.  Chem.  187 1,  pag.  237.    100)  Langbein,  Ann.  248,  pag.  318  u.  f.  101)  Michail  u.  Norton, 
Ber.  14,  pag.  1202.   102)  Erlbnmeyer  u.  Müller,  Ber.  15,  pag.  49.    103)  Bischoff  u.  Guttzeit, 
Bei.  14,  pag.  616.    104)  Köbig,  Ann.  195,  pag.  92  u.  f.  105)  Geuther  u.  Fröhlich,  Z.  Chem. 
1870,  pag.  549.    106)  Demarcay,  Ber.  9,  pag.  1933.    107)  H.  Kopp,  Ann.  195,  pag.  81  u.  f. 
108)  Rohrbeck,  Ann.  188,  pag.  235.    109)  Rücker,  Ann.  201,  pag.  61.    tio)  Schmidt, 
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von  Cl5HJ8Ot  an,  kommen  als  Glyceride  in  pflanzlichen  und  thierischen 
Fetten  vor. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Oxydation  der  Alkohole,  CH2n-iOH, 

Ann.  008,  pag.  249  u.  f.  in)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  pag.  9.  112)  Wright  und 
Luff,  Ber.  n,  pag.  1268.  113)  Haüshofer,  Jahresbr.  1880,  pag.  81a  114)  Schmidt  u.  Be- 
rbndes,  Ann.  191,  pag.  107  u.  f.  115)  Pagenstecher,  Ann.  195,  pag.  108  u.  f.  116)  Beil- 
stein u.  Wibgand,  Ber.  17,  pag.  2261.  117)  Michael  u.  Pendleton,  J.  pr.  Chem.  38,  pag.  1. 
118)  Pinner,  Ber.  14,  pag.  1081.  119)  Michael  u.  Brown,  J.  pr.  Chem.  35,  pag.  257. 
120)  Geuther,  Z  Chem.  1871,  pag.  242.  121)  Wisucenus,  Ann.  248,  pag.  341.  122)  Michael 
u.  Brown,  J.  pr.  Chem.  136,  pag.  175.  123)  Froelich,  Z.  Chem.  1869,  pag.  270.  124)  Kolbe, 
Journ.  pr.  Chem.  25,  pag.  387  u.  ff.  125)  Michael  u.  Norton,  Am.  J.  Chem.  2,  pag.  12. 
126)  Wislicenus,  Ann.  248,  pag.  352.  127)  Derselbe,  Ann.  248,  pag.  336.  128)  Pückert, 
Ann.  250,  pag.  240  u.  f.  129)  Kondakow,  Ber.  21  (R),  pag.  615.  130)  Rücker,  Ann.  201, 
pag.  54.  131)  Otto  u.  Bekurts,  Ber.  18,  pag.  853  u.  f.  132)  Isbert,  Ann.  234,  pag.  188. 
133)  Knoll,  Ann.  249,  pag.  303  u.  f.  134)  Demarcay,  Ber.  io,  pag.  1177—78.  135)  Buchner, 
Ann.  42,  pag.  226;  Brimher,  Ann.  180,  pag.  269  136)  Schimpkr,  Jahres  ber.  1881,  pag.  722. 
137)  Aschbr,  Ber.  2,  pag.  685.  138)  Zeidler,  Ann.  187,  pag.  34  u.  f.  139)  Conrad  und 
Bischoff,  Ann.  204,  pag.  166.  140)  Messerschmidt,  Ann.  208,  pag.  92.  141)  Perkin,  Ber.  19 
(R),  pag.  338.  142)  Miller,  Ann.  200,  pag.  262  u.  f.  143)  Ustinow,  Ber.  19  (R),  pag.  57. 
144)  Gorbofp  u.  Kessler,  Ber.  17  (R),  pag.  67.  145)  Semljanitzin  u.  Saytzeff,  Ann.  197, 
pag.  72.  146)  Düvillier,  Ber.  13,  pag.  929.  147)  Gorbow  u.  Kessler,  Ber.  20,  pag.  776. 
148)  Haüshofer,  Jabresber.  1880,  pag.  810.  149)  Komnknos,  Ann.  218,  pag.  166.  150)  Zinke, 
Ber.  22,  pag.  492  u.  f.  151)  Lieben  u.  Zeisel,  W.  Mon.  4,  pag.  70  u.  f.  152)  Salonina, 
Ber.  20  (R),  pag.  699.  153)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  pag.  2.  154)  Ftttig  u.  Howe, 
Ann.  200,  pag.  21  u.  f.  155)  Waldschmidt,  Ann.  188,  pag.  245.  156)  Erlenmeybr,  Ber.  13, 
Pa£-  1355-  »57)  Ftttig,  Ber.  21,  pag.  919.  158)  Isbert,  Ann.  234,  pag.  18a  159)  Koll, 
Ann.  249,  pag.  313.  160)  FrrrtG  u.  Röder,  Ann.  227,  pag.  13  u.  f.  161)  Ftttig,  Ann.  227, 
pag.  25.  162)  Perkin,  Ber.  17,  pag.  54.  163)  Derselbe,  Ber.  17,  pag.  323.  164)  Derselbe, 
Ber.  18,  pag.  1734.  165)  Derselbe,  Ber.  16,  pag.  1795.  166)  Colman  u.  Perkin,  Ber.  19 
pag.  31 10.  167)  Fittig  u.  Krafft,  Ann.  208,  pag.  79.  168)  Amthor,  Ber.  14,  pag.  1718 
169)  Spiegel,  Ann.  211,  pag.  117.  170)  Schneegans,  Ann.  251,  pag.  80  u.  f.  171)  Albitzky, 
Journ.  pr.  Chem.  30,  pag.  209.  172)  BAYER,  Ann.  251,  pag.  265.  173)  FlTTIG,  Ann.  200,, 
pag.  87  u.  f.  174)  Menschutkin,  Ber.  13,  pag.  162,  163.  175)  Fittig  u.  Barringer,  Ann.  161, 
pag.  309.  176)  Fittig,  Ann.  200,  pag.  42  u.  f.  177)  Landsberg,  Ann.  200,  pag.  50.  178)  Fittig 
u.  Kachel,  Ann.  168,  pag.  287.  179)  Hjelt,  Ber.  15,  pag.  617.  180)  Fittig,  Ann.  208,  pag.  119. 
181)  Miele,  Ann.  180,  pag.  45  u.  f.  182)  Geisler,  Ann.  208,  pag.  37  u.  f.  183)  Erdmann, 
Ann.  228,  pag.  183  u.  f.  184)  Lagermark  u.  Eltekoff,  Ber.  12,  pag.  854.  185)  Pinner, 
Ber.  10,  pag.  1054.  186)  K  rafft,  Ber.  10,  pag.  2034.  187)  Becker,  Ber.  11,  pag.  1412. 
188)  Krafkt  u.  Brunner,  Ber.  17,  pag.  2985.  189)  Poetsch,  Ann.  218,  pag.  75.  190)  Perkin, 
Ber.  15,  pag.  2803;  16,  pag.  210.  I9i)Carius,  Ann.  114,  pag.  147;  Valente,  Gaz.  12,  pag. 557. 
192)  Gössmann  u.Scheven,  Ann.  94,  pag.  230.  193)  Schröder,  Ann.  143,  pag.  22.  194)  Gössmann 
u.  Caldwell,  Ann.  99,  pag.  305.  195)  Hofstädter,  Ann.  91,  pag.  177.  196)  Dabry,  Ann.  60.  * 
pag.  1.  197)  Websky,  Jahresbr.  1853,  pag.  443;  Journ.  pr.  Chem.  (l)  58,  pag.  449.  198)  FlTZ, 
Ber.  4,  pag.  442.  199)  Reimer  u.  Will,  Ber.  19,  pag.  3320.  200)  Otto,  Ann.  127,  pag.  182. 
201)  Goldschmiedt,  Jihresbr.  1876,  pag.  579.  202)  Hausknecht,  Ann.  143,  pag.  54. 
203)  Websky,  Jahresbr,  1853,  pag.  444.  204)  Dalande,  Ann.  38,  pag.  337.  205)  Mahn, 
Ann.  145,  pag.  201.  206)  KachlEr,  Ann.  162.  pag.  259.  207)  Monglofier,  Ann.  chim.  (5) 
14,  pag.  99.  208)  Derselbe,  Ann.  chim.  (5)  14,  pag.  82.  209)  Geuther  u.  Frölich,  Ann.  202. 
dag.  294 — 305.  210)  Borodin,  Jahresbr.  1870,  pag.  680.  211)  Hell  u.  Schoop,  Ber.  12, 
pag.  193.  212)  GXss,  Ber.  10,  pag.  455.  213)  Siewert,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  383. 
214)  Hazura  u.  Grüssner,  Mon.  9,  pag.  947  u.  ff.  215)  Krafft  u.  Nördlinger,  Ber.  22, 
pag.  819.  216)  Aronstkjn  u.  Hollmann,  Ber.  22,  pag.  1182.  217)  Urwanzoff,  Journ.  pr. 
Chem.  39,  pag.  334.   218)  Schön,  Ber.  ai,  pag.  878.   219)  Fittig,  Ber.  21,  pag.  920.  220)  Me- 
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und  der  zugehörigen  Aldehyde.   Als  Oxydationsmittel  der  Alkohole  dient  Platin- 
schwarz  oder  Chromsäure,  als  solches  der  Aldehyde  Silberoxyd. 

CHa  =  CH-CHaOH  4-20  =  CH,  =  CH  —  COOH  +  HsO 
Allylalkohol  Acrylsäure, 

CHa  =  CH  — CHO  +0=  CHa  =  CH  — COOH 
AcroleYn  Acrylsäure. 

2.  Umwandlung  von  Cyaniden,  CH2„_iCN,  z.  B. 

CSH5  CN  -t-2HaO  =  -C,H5COOH  +NH, 

Allylcyanid  Crotonsäure. 

3.  Die  ß-Halogenfettsäuren  so  wie  einige  a-  Säuren  zerfallen  theilweise  schon 
beim  Kochen  mit  viel  Wasser,  leichter  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Silber- 
oxyd in  Säuren,  C„Han_aOa. 

CHoT  — CH8—  COaH  H-2KOH=  CH2=  CH  -  COaH  +  JK-h2HaO 
p-Jodpropionsäure  Acrylsäure, 
f  u 

^HV:CBr-COaH  -f-2HaO  =  CHa  =  C(CH  s)  -  COaH -f- HBr -h  HaO 

a-BromisobuUersüure  Mcthacrylsäure. 

Zwei-  und  mehrfach  substituirte  Fettsäuren  gehen  durch  Alkalien  in  substituirte 
Säuren,  CH^-aO»,  über,  während  sie  durch  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und 
Wasser,  Zink  und  Schwefelsäure,  theils  in  halogenhaltige,  theils  in  halogenfreie 
Säuren  übergehen,  a-ß  Dibrompropionsäure  liefert  z.  B.  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure Acrylsäure,  während  Trichlorbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Zink- 
staub und  Wasser  in  Chlorcrotonsäure  übergeht. 

4.  Die  ß-Oxysäuren,  Q,H2D-i(OH)Oa  gehen  bei  der  Destillation  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Säuren,  CnH^—  jjOg,  über. 

CHS  -  CH(OH)  —  CHa  —  COOH=  CH3  —  CH  =  CH  —  COOH  -+-  HaO 
ß-Oxybuttersäure  Crotonsäure. 

5.  Die  Aether  der  tertiären  Oxysäuren,  CH2nOj,  gehen  mit  Phosphortri- 
chlorid  in  Aether  der  Oelsäurereihe  über.  Das  Hydroxyl  tritt  hierbei  mit  einem 
Wasserstoffatom  aus,  welches  mit  dem  am  wenigsten  Wasserstofi  enthaltenden, 
benachbarten  Kohlenstoftatom  verbunden  ist,  z.  B. 

likow,  Ber.  21  (R),  pag.  176.  221)  Hazura,  Ber.  21  (R),  pag.  660.  222)  Otto,  Ann.  239, 
pag.  262.  223)  M.  C.  u.  AL  Saytzeff,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag.  385 ;  37,  pag.  269.  224)  Brunnes, 
Ber.  19,  pag.  2224.  225)  Ssabanejkw,  Ber.  19  (R),  pag.  239.  226)  Sounders,  Jahresbr.  1880, 
pag.  831.  227)  Geitel,  Journ.  pr.  Chem.  37,  pag.  53  u.  f.  228)  E.  u.  H.  Salkowsky,  Ber.  12, 
pag.  651.  229)  David,  Ber.  12,  pag.  280.  230)  Goldschmirdt,  Jahresbr.  1876,  pag.  579. 
231)  A.  Saytzeff,  Ber.  19  (R),  pag.  20.  232)  Varrentrapp,  Ann.  35,  pag.  196.  233)  Che- 
vreitl,  recherches  sur  les  cojps  gros  (1823).  234)  Laurent,  Ann.  chim.  (2)65,  pag.  298  bis 
299<  235)  Berthelot,  Chim.  org.  synth.  II,  pag.  79  u.  f.  236)  Overbeck,  Ann.  140,  pag.  47 
u.  f.  237)  Rowney,  Jahresbr.  1856,  pag.  532.  238)  Carlkt,  Jahresbr.  1859,  pag.  368. 
239)  Laurent,  Ann.  28,  pag.  253  u.  f.  240)  Meyer,  Ann.  35,  pag.  174.  241)  Dufby, 
Jahresber.  1852,  pag.  511.  242)  Oudemans,  Jahresber.  1863,  pag.  335.  243)  Claus,  Ber.  9, 
pag.  19 17.  244)  Scharling,  Jahresber.  1847—48,  pag.  567.  245)  Körner  u.  Menozzi. 
Jahresber.  1883,  pag.  1026.  246}  Hell  u.  Medinger,  Ber.  7,  pag.  12 17,-  10,  pag.  451. 
247)  Markownikoff,  Jahresber.  1883,  pag.  1759.  248)  M.  C.  u.  Al.  Saytzeff,  Journ.  pr. 
Chem.  37,  pag.  269.  249)  Dieselben,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag.  385.  250)  Frrna  u.  Frankel, 
Ann.  255,  pag.  18  u.  f.  251)  FlTTlG  u.  DEUSLE,  Ann.  255,  pag.  60  u.  f.  252)  FlTTIG  u. 
Schmidt,  Ann.  255  pag.  77  u.  f.  253)  Fittig  u.  Zanner,  Ann.  255,  pag.  90  u.  f.  254)  Fittig  u. 
Schneegans,  Ann.  255,  pag.  102  u.  f.  255)  Fittig  u.  Feist,  Ann.  255,  pag.  1 15  u.  f.  256)  Wender, 
Ber.  22  (R.),  pag.  736.  257)  Mabery  u.  Schmith,  Ber.  22,  pag.  2659.  258J  Enke,  Ann.  256, 
pag.  204.  259)  Valentin,  Dissert.,  Leipzig  1889.  260)  Michael  u.  Freer,  Journ.  pr.  Ch.  40, 
pag.  96. 
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(CH,)2C(OH)C02C2H5  =  CH,  =  C(CH8)  — CO,C,H,  +H,0 
Oxyisobuttersäureäther  Methacrylsäureäther, 

(CH,)4C(OH)CH2C02C2H.,  =  CH*^C  =  CH  -  C02C,H5  H-  H20 
ß-Oxyisobutylameisensäureäther  Dimethylacrylsäureäther. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetessigester  und  seine 
Homologen  entstehen  Chloride  von  Monochlorölsäuren,  welche  durch  Wasser  in 
Salzsäure  und  Säuren,  Q,H2n-sC108,  zerlegt  werden. 

CHsCOCH2COtC2H5-r-2PClft=2POCls-r-C2H5CI-r-CHs — CC1  =  CH — COC1 
Acetessigester  Chlorcrotonsäurechlorid. 

7.  Erhitzen  der  Aldehyde,  CH211O,  mitNatriumacetat  und  Eisessig  aufl80°,  z.B. 

CÄHJSCHO-+-  C2Hs04Na.  =  C8  H,  5C02H  -h  HsO 
Oenanthol  Nonylensäure. 

8.  Erhitzen  von  alkylirten  Malonsäuren  z.  B. 

C,H5CHC^qoS=  COa  -+-  CH2~CH-CH4-CH,COOH 
AUylmalonsäure  Allylcssigsäure, 

C2H4  =  CC^oOH=  C03"+-  C4H4  =  CH-COOH 

Aethylenmalonsäure  Aethylencssigsäure. 
Durch  Erhitzen  eines  Aldehydes,  CnH2nO,  mit  Malonsäure  und  Essigsäure  auf  100° 
entstehen  ebenfalls  Säuren,  CnH2n-202. 

CH4CHaCHO  -+-  CH2 C^oOH  =  CH>  ~  CHt~  CH  =  CH  —  COOH 
Propionaldehyd        Malonsäure  Propylideneskigsäure. 

+  H,0  +  CO, 

9.  Trockene  Destillation  von  Alkylparaconsäuren.  Neben  der  ungesättigten 
Säure  entstehen  noch  andere  Produkte. 

COOH 

CH,  —  CH  —  CH  —  CH, 

i  I      =  C08-+-  CH3 -CH  =  CH-CH,-COOH 

O  CO 

M  ethylparaconsäurc  Aethylidenpropionsäure. 

10.  Die  ungesättigten  Säuren,  CnH2„-402,  können  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff,  von  Brom  und  Halogen  wasserstoffsäuren  in  Säuren,  C„H2n-202,  oder 
in  Substitutionsprodukte  derselben  übergehen. 

Das  niedrigste  Glied  der  Oelsäurereihe,  die  Acrylsäure,  CHÄ  =  CH  —  COOH, 
kommt  nur  in  einer  Modifikation  vor.  Von  den  höheren  Gliedern  existiren  ausser 
den  structur-isomeren  auch  geometrisch  isomere  Modifikationen*),  z.  B. 

CH9  =  CH  — CO,H 

H  — C  — H 

II 

H-C-C02H 
Acrylsäure. 

CH2=C(CH,)C02H  CH,  —  CH  =  CH  —  COaH 

a-Methylacrylsäure  ß-Methylacrylsäure. 

Eine  Modification.  Zwei  Modificationen. 

H-C  — H  H-C-CH8       CH3  —  C  —  H 

CHS— C  — COjH        H  — C  — CO,H        H  —  C  —  CO,H 
Methacrylsäure.  Crotonsäure.  Isocrotonsäure. 


•)  VVislicenus,  Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen  und 
ihre  Bestimmung  in  geometrisch-isomeren  ungesättigten  Verbindungen.    Leipiig  1887. 
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Die  niederen  Glieder  der  Oelsäurereihe  sind  unzersetzt  flüchtig  und  mit 
Wasser  mischbar.  Mit  dem  Molekulargewicht  steigt  der  Siedepunkt,  während  die 
Löslichkeit  in  Wasser  und  das  spec.  Gew.  abnimmt.  Die  höheren  Säuren  sind 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  in  Wasser  unlöslich.  Von  der  höheren  Fett- 
säuren, mit  welcher  sie  viele  Aehnlichkeit  besitzen,  unterscheiden  sie  sich  durch 
die  Löslichkeit  ihrer  Bleisalze  in  Aether. 

Die  Säuren  addiren  direkt  Wasserstoff,  Chlor,  Brom  und  Halogenwasser* 
stoffsäurcn  unter  Bildung  von  gesättigten  Säuren,  CnH2n03,  oder  von  Substitutions- 
produkten derselben. 

Oxydationsmittel  wirken  zunächst  auf  den  doppeltgebundenen  Kohlenstoff 
ein ;  die  Säuren  werden  daher  entweder  gespalten  oder  in  Oxysäuren  resp.  Oxy- 
lactone  umgewandelt.  Bei  der  Oxylation  herrschen  bestimmte  Regelmässigkeiten, 
welche  jedoch  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt  sind. 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  unter  Sprengung  des  doppeltgebundenen 
Kohlenstoffs  in  vielen  Fällen  zweibasische  Säuren,  CHjn-sO*. 

CH.  — COaH 

CH.-CH  —  CHj-CHj-COsH  -h40=  I  +HCO.H 
*  CH4  — CO,H 

Allylessigsäure  Bernsteinsäure. 
Kaliumpermanganat  löst  ebenfalls  die  doppelte  Kohlenstoff bindung,  führt 
jedoch  die  Säuren  in  Dioxysäuren  resp.  Oxylactone  von  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt  über. 

CH,CH  =  C<^^|I  =  CHs-CH(OH)-C(OH)^^ 
Aethylcrotonsäurc  DioxydiäthylessigsKure. 
Schmelzendes  Kali  bewirkt  ebenfalls  Sprengung  des  Moleküls  unter  Bildung 
von  zwei  Fettsäuren,  deren  eine  in  vielen  Fällen  Essigsäure  ist 

Die  Säuren,  welchen  die  Constitution  R-CH  =  CHa  —  CHjCOOH  und 
R-CH  =  CH,— CH,— CH,COOH  zukommt,  gehen  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  isomere  Lactone  über,  z.  B. 

CH.-CrLj-CH-CHa-CH, 
CHS  — CH,-CH  =  CH  — CH,-COOH=  I  l 

O  CO 

Hydrosorbinsäure  Caprolacton. 
Bei  den  geometrisch  isomeren  Säuren  kommen  sehr  leicht  Umlagerungen 
vor.  Die  Isocrotonsäure  geht  beim  Erhitzen  auf  170— -180°  in  Crotonsäure  über; 
bei  Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  erfolgt  diese  Umwandlung  schon  bei  100°. 
Die  Angelikasäure  wird  durch  Kochen  in  Tiglinsäure  umgewandelt.  Bei  den  an 
Kohlenstoff  reicheren  Säuren  wird  diese  Umwandlung  durch  geringe  Mengen  von 
salpetriger  Säure  bewirkt;  die  flüssige  Oelsäure  geht  z.  B.  in  die  feste  Ela'idin- 
säure  über. 

Acrylsäure,  CH,  =  CH  — COOH.  Dieselbe  wurde  zuerst  durch  Oxydation 
von  Akrolein  (i)  dargestellt,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  durch 
Silberoxyd  erfolgt.  Sie  entsteht  ferner  durch  Oxydation .  von  Allylalkohol  mit 
Platinschwarz,  oder  mit  Chromsäure  (2),  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  ß-Jodpropionsäure  (3),  von  Zink  und  Schwefelsäure  (4)  oder  von 
wässrigem  Jodkalium  (5)  auf  a-ß-Dibrompropionsäure,  von  Natriumalkoholat  auf 
Jodoform  (6),  und  durch  Destillation  von  hydracrylsauren  (7)  Salzen  oder  von 
milchsaurem  Calcium  (8),  in  letzterem  Falle  neben  anderen  Produkten. 

Zur  Darstellung  wird  Acroleln  (9)  in  dem  dreifachen  Vol.  Wasser  gelöst,  iu  frisch  ge- 
fälltem SUberoxyd  gesetzt,  einige  Zeit  vor  Licht  geschlitzt  hingestellt,  dann  tum  Sieden  erhitzt 
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die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht,  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure 
destillirt.  Die  wasserfreie  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  gleicher  Theile  acryl- 
sauren  Bleis  (4)  und  Sand  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  auf  170°.  Die  Säure  wird  durch 
fractionirte  Destillation  gereinigt.  Zur  Darstellung  der  Säure  aus  ß -Jodpropionsäure  (10)  wird 
dieselbe  mit  der  äquivalenten  Menge  Bleioxyd  innig  gemischt,  Uber  freiem  Feuer  destillirt  und 
das  Destillat  nochmals  Uber  Bleioxyd  gereinigt 

Stechend,  ähnlich  der  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  und  bei  4-  7—8°  schmilzt  (11).  Siedet  (11)  bei  139'83.  In  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Zerfällt  beim 
Schmelzen  (12)  mit  Kali  in  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Nascirender  Wasser- 
stoff bildet  Propionsäure,  Brom  a-ß-Dibrompropionsäure,  Jodwasserstoff  ß-Jod- 
propionsäurc.  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sie  sich  zu  a  und  ß-Chlormilch- 
säure,  mit  saurem  Ammoniumsulfit  zu  ß-Sulfopropionsaurem  Ammonium  (13). 

Salze    (4,9).  Kaliumsalz,  C,H,0,K,  zerfliesslich. 

Natriumsalz  (5),  C,H,0,Na.  Krystallinisch.  100  Thle.  Alkohol  (99{()  lösen  bei 
mittlerer  Teperatur  0*7  Thle.,  bei  Siedhitze  nicht  ganz  1  Thl.  Schmilzt  oberhalb  250°  unter  Zer- 
setzung.   Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  100°  entsteht  hydracrylsaures  Salz  C,H50,Na. 

Calciumsalz,  (0,11,0,), Ca.    Hygroskopische  Nadeln. 

Strontiumsalz,  (C,H,  O,),  Sr.    Kleine,  rhombische  Tafeln. 

Zinksalz,  (C,  H,Os),.Zn.  Schuppen. 

Bleisalz,  (C,H,0,),,  Pb.    Glänzende  Nadeln. 

Silbersalz,  C,H,OaAg.    Kleine,  glänzende  Prismen. 

Methyläther  (4),  C3H3üvCH3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure  auf  a-ß-Dibrompropionsäuremethyläther.  Siedet  bei  80  3  (corr.) 
Spec.  Gew.  =  0  97388  bei  0°.  Ausdehnung  (14):  W=  1  +  00,13589/4-  0051333 
42/4  4-  0"0731235/,.  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Stehen,  durch  andauerndes  Erwärmen  und  durch  Sonnenlicht  in  eine  feste  Modi- 
fikation (22)  übergeht.  Gallertartige,  durchsichtige  Masse,  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich,  spec.  Gew.  =  1*2223  bei  15  °6.  Bei  der  Destil- 
lation unter  115  Millim.  Druck  entsteht  eine  flüssige  Modifikation,  welche  unter 
100  Millim.  Druck  bei  190°  siedet.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Spec. 
Gew.  =  1140  bei  0°;  1125  bei  18°.  Die  feste  Modifikation  besitzt  den  grössten 
Brechungsindex,  der  normale  Methyläther  den  kleinsten. 

Aethyläther  (4,  14),  CjHjOjCjHj.  Flüssig.  Siedet  bei  985.  Polymcrisirt  sich  bei 
der  Destillation.  Spec.  Gew.  =093928  bei  0°,  Ausdehnung:  Vi.  =  1  -4-  00,12414/4-0-0« 
770129/,  +0-071671,.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110—115°  in 
ß-Alanin  Uber  (256). 

N-Pr  opyläther  (14),  C,H,Ü,  C,HT.  Flüssig.  Siedet  bei  122  90,  polymerisirt  sich 
beim  Destilliren.  Spec.  Gew.  =r  0  91996  bei  0°.  Ausdehnung:  Vi.  =  14-0  0,11584  /  4-  00, 
ll86/,4-  00865399/3. 

Allylather  (4),  CjH.Oj-CjH,.    Siedet  bei  119-124°. 

Chlorakrylsäuren.  a-Chlorakrylsäure,  CH,=  CC1  —  COOH  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  (15)  oder  alkoholischem  Kali  (16)  auf  a-ß-Dichlor- 
propionsäure,  CH9C1 — CHC1 — CO,H,  und  von  letzterem  auf  a-Dichlorpropion- 
saure  (17),  CH,CCl,COOH.  Zu  r  Darstellung  (17)  werden  20  Grm.  a-Dichlor- 
propionsäure  mit  24  Grm.  Aetzkali  und  200Cbcm.  absoluten  Alkohols  4 — 5  Stunden 
erhitzt,  man  fällt  das  überschüssige  Alkali  mit  Kohlensäure  und  krystallisirt  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  den  Rückstand  mehrfach  aus  absolutem  Alkohol 
und  endlich  aus  Wasser  um.  Das  Kaliumsalz  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt 
und  die  Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  65°  schmelzen 
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und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sind.  Vereinigt  sich  bei  100°  mit  Salz- 
säure zu  a  ß-Dichlorpropionsäure. 

Kaliumsalt,  CjHjClOjK  +  H,0,  Nadeln.  Bariumsalt,  (C3H3C10,),Ba  +  2H,0. 
Blattchen,  schwerer  löslich,  als  das  Kaliumsalt.  Silbersalt,  CjHjClOjAg.  Weisser  krystal- 
1  inischer  Niederschlag. 

q  q  J_J 

ß-Chloracrylsäure,  CHC1  =  CH-COOH  =         II  .entsteht 

H-C  — COOH 

durch  Reduction  von  Chloralid  (18,  222)  mit  Zink  und  Salzsäure  und  durch  Ein- 
wirkung von  wässriger  Salzsäure  auf  Propargylsäure  (19),  CH»C — COOH. 

Der  Aethyläther  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Trichlormilchsäureäthers 
(20)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Blättchen,  welche  bei  84—85°  schmelzen.  Wird 
weder  beim  Kochen  (21)  noch  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  auf 
125—130°,  zerlegt.    Mit  HCl  entsteht  ßß-Dichlorpropionsäure. 

Silbersalt,  C,HaC10,  Ag.    Weisse  Nadeln. 

Aethyläther  (18),  C,H„CIO,  C,H4,  siedet  bei  143—145°. 

Dichloracry  Isäuren ,  CSH8C1202  a-ß-Chloracrylsäure,  CHC1 
=  CC1  —  COOH.  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Muco- 
chlorsäure  (23),  welche  Ameisensäure  abspaltet: 

C4H,C1S03  -+-  H,0  =  C,H,ClsO,  -f-  HCO,H. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Perchlorpyrocoll-Perchlorid  (24)  oder 
Dichlormaleinsäureimid  (24)  mit  Wasser  auf  130°  resp.  125°. 

CioCl^NjO,  -H    IOHjO  =  2C,H,C1,0,  -+-  10HC1  -+-  2NH,  -+-  4CO, 
C4Cl,OsNH   -+-  2HsO  =  CjClsOj  -h  CO,  -+-  NH3. 

Kleine,  monokline  (25)  Prismen,  welche  85 — 86°  schmelzen.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Chloracetylen  und 
Malonsäure.  Mit  Chlor  (257)  vereinigt  sie  sich  zu  Tetrachlorpropionsäure  (Schmelz- 
punkt 76°)  mit  BromwasserstofT  zu  Bromdichlorpropionsäure  (Schmp.  75—76). 

Saite  (23,24),  Kaliumsali,  C,HC130,K  Nadeln. 

Bariumsalt,  (CjHC^OjJjBa -f- H,0.    Rhombische  Blättchen. 

Calciumsalz,  (CjHCIjOjjCa  +  3H,0.    Leicht  lösliche  Nadeln. 

Silbersalt,  C,HC1,0,  Ag.    Lange,  feine  Nadeln. 

ßß-Chloracrylsäure  (18,  26),  CCl,  =  CH  —  COOH.  Derselbe  entsteht 
neben  ß-Chloracrylsäure  bei  der  Reduktion  von  Chloralid  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  monoklinen  Prismen, 
welche  bei  76—77°  schmelzen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  und 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Chloroform  und  Aether  leicht,  schwer  in  Wasser 
löslich.  Wird  sie  auf  120°  erhitzt,  dann  langsam  auf  60°  abgekühlt  und  nun 
plötzlich  zum  Erstarren  gebracht,  so  entsteht  eine  bei  63—64°  schmelzende  Modi- 
fikation, welche  beim  längeren  Aufbewahren  wieder  in  die  höher  schmelzende 
Säure  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Baryt  wird  sie  in  Kohlensäure,  Salzsäure  und 
Chloracetylen  zerlegt. 

Saite.    Kaliumsalt,  C,HC1,0,K,  Tafeln. 

Bariumsalt,  (CjHCl.Oj^Ba  -f-  2H,0  und  Calciumsalt,  (C,HCl,0,),Ca  -f-  2HsO 
krystallisiren  in  Tafeln. 

Silbersalt,  C,HCl,0,Ag.  Nadeln.  Zinksalt,  (C1HCl,0,)aZn  +  2II,0.  Lange  Prismen. 

Aethyläther,  CjHCljO,  C,H&.    Siedet  bei  173—175°. 

Chlorid,  CSHC1,0'C).    Farblose,  oberhalb  145°  siedende  Flüssigkeit. 

Amid,  CjHCl.O  NH,.    Seidegläntende,  bei  112—113°  schmelzende  Nadeln. 

T  richloracryls  äure  (17),  CC1,  =CC1  —  COO  H,  entsteht  durch  Einwirkung 
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von  Barytwasser  auf  Bromtrichlorpropionsäure.  Rhombische  Prismen,  welche  bei 
76°  schmelzen.    100  Thle.  Wasser  lösen  etwa  6  Thle.  Säure. 
Kaliumsall,  0,0,0, -K,  zersetzt  sich  bei  80°. 

Bariumsalz,  (CaClaO,)aBa  3JH,0.  Perlglänzende  Nadeln,  welche  bei  80°  wasser- 
frei werden. 

Bromacrylsäuren,  C3H,BrOa.  a-Broroacryls  äure,CH,=CBr— COOH. 
Dieselbe  entsteht  durch  Erhitzen  vono-a-und  o-ß-Dibrompropionsäure  (28,  29)  mit 
alkoholischem  Kali.  Ist  die  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eine  sehr  heftige, 
so  entsteht  statt  der  Acrylsäure  Acrylcolloid,  (CjH4Os)«,  eine  gallertartige  Masse. 

Grosse,  monokline  (30)  Tafeln,  welche  bei  69—70°  schmelzen.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Zersetzt  sich 
am  Licht  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoft  in  einen  braunschwarzen  Syrup, 
der  in  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Beim  Aufbewahren  über  Schwefel- 
säure entsteht  ein  Acrylcolloid  in  Gestalt  einer  porösen  Masse.  Vereinigt  sich 
mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  ß-ß-Dibrompropionsäure- 

Salze  (28,  29),  Ammoniumsalz,  CaH,BrOa  NH4,  Blättchen. 

Kai  iumsalz,  CaH,BrOa -K.  Dünne,  triroetrischc  (30)  Tafeln.  In  Alkohol  löslich,  schwer 
in  Wasser. 

Natriumsalz,  CaHaBrOa*Na.    Leicht  lösliche  Warzen. 

Bariumsalz,  (CaHaBrO,),Ba -+- 4HaO.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  In  Alkohol 
und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Calciumsalz,  (CaH,BrO,)aCa  +  4H,0.    Seideglänzende  Nadeln. 
Blei-,  Silber-  und  Zinksalz  krystallisiren  wasserfrei. 

Aethyläther  (28),  CaHaBrOaCsH&.  Siedet  bei  155— 158,5°.  Giebt  beim  Erwärmen  unter 
Verlust  von  HBr  ein  Acrylcolloid. 

Br  —  C  —  H 

B-Bromacrylsäure  (33),  CHBr  =  CH  —  COOH,  II  .  Die- 

H  —  C  —  COOH 

selbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäuie  auf  Tribrommilchsäure- 
Trichloräthylidenäther  (31)  und  durch  Einwirkung  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure auf  Propargylsäure  (32).  Farblose  Kry stallnadeln,  welche  bei  115  bis 
116°  schmelzen.  Bei  der  Darstellung  aus  Propargylsäure  entsteht  auch  eine  bei 
53°  schmelzende  Bromacrylsäure  (19,  32),  vielleicht  die  geometrisch  isomere 

H  —  C  —  Br 

II  der  bei  115°  schmelzenden  Säure. 

H-C-COOH 

Dibromacrylsäuren,  CjHjBr,02.  a-ß-Dibromacrylsäure  (34),  CHBr 
=  CBr  — COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Baryt  oder  von  alkoholischem 
Kali  auf  a,-ß-Tribrompropionsäure  (35,  36)  oder  auf  o-ß,-Tribrompropionsäure  (34) 
und  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Mucobromsäure.  (37)  Kleine  rhom- 
bische Säulen,  welche  bei  85 — 86°  schmelzen.  In  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenwasserstor}  schwer  löslich.  100  Thle. 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  180°,  4*92  Thle.'  Säure  (34).  Mit  Wasserdämpien 
langsam  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  (37)  entstehen  Kohlensäure, 
Bromacetylen  und  Malon säure.  Durch  Aufnahme  von  Bromwasserstoff  entsteht 
bei  118°  schmelzende  Tribrompropionsäure  (38). 

Salze.  Kaliumsalz  (36),  CaHBraOa  K.  Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  langen 
Nadeln. 

Barium  salz  (34,  36)  (CaHBr,  Oa),Ba  -+-  HaO.   Perlmutterglänzende  Blättchen.   100  Thle. 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  18°  5  9 1  Tide,  wasserfreies  Salz  (34,  36). 
Calciumsalz,  (34,  36)  (CaHBr,  0,),Ca  +  3HaO.    Lange  Nadeln. 
Bleigalz,  (36,  37)  (CaHBra Oa)aPb  +  HaO.    Rhombische  Krystalle. 
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ß-Dibromacrylsäure,  (34)  CBr,  =  CH  —  COOH,  entsteht  beim  Kochen 
von  Tribrombernsteinsäure  (40)  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff auf  Brompropargylsäure  (39),  oder  von  Brom  auf  Propargylsäure  (19). 
Schmilzt  bei  85—86°.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  243—250°.  In 
Aether  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  100  Thle.  wässriger  Lösung  (34)  enthalten 
bei  20°,  2-  98  resp.  3,56  Thle.  Säure. 

Bariumsalz,  (C,HBr,0,),Ba  -f-  2H,0  oder  2}H,0  krystallisirt  in  kleinen  viereckigen 
Tafeln.    100  Thle.  wässrige  Lösung  enthalten  11 '22  Thle.  Salz  (34). 

Calciumsalz  (34.40).  (C,HBr,0,)Ca  -4-  3±H,0.    Farblose  Nadeln. 

Aethyläther  (40),  CjHBrjO,- C,H4.    Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  212—214°. 

Tribromacrylsäure,  CBr2=  CBr  —  COOH,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Tetrabrompropionsäure  (41),  mit  alkoholischem  Kali  auf  60°,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Brompropiolsäure  (42,  44)  und  von  Bromwasserstoff  auf 
a-8-Dibromacrylsäure  (34).  Krystalle  (43),  welche  dem  monoklinen  oder  triklinen 
System  angehören  und  bei  117 — 118°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  100  Thle.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  20°  1*35  Thle.  Säure.  Die 
Säure  bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  unverändert  und  wird  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  nur  langsam  angegriffen. 

Salze.  Bariumsalz,  (C,BrtO,),Ba -+- 5H,0  (41)  oder  SH,0  (44).  Seideglänzende 
Nadeln.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  23*65  Thle.  wasserfreies  Sab.  Zertällt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  Kohlensäure  und  Tribromäthylen. 

Calciumsalz  (41),  (C,Br,09),Ca  4- 2HaO.    Seideglänzende  Nadeln. 

Silber  salz  (44),  CjBr^Ag.    Sechsseitige  Tafeln. 

Chlorbromacrylsäure,  CBrCl  =  CH  —  COOH  (?)  (32,  45).  Dieselbe 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Salzsäure  an  Brompropargylsäure  (46).  Flache 
Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.  Sublimirt  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff.  1  Thl.  löst  sich  in  17  Thln.  Wasser  von 
20°.  Durch  Addition  von  Brom  entsteht  Chlortribrompropionsäure  (47)  (Schmelz- 
punkt 102—103°),  von  Chlor  Bromtrichlorpropionsäure  (27)  (Schmp.  83—84°). 

Bariumsalz  (45),  (CjHBrClOj^Ba  -+-  2HtO.  Prismen.  In  6"985  Thln.  Wasser  von 
20°  löslich. 

Calciumsalz,  (C,rIBrC10,)Ca -+- 4H,0.  Leicht  lösliche  Nadeln.  Silber-  und  Kalium- 
sak  sind  wasserfrei. 

Chlordibromacrylsäuren,  CsHClBr9Os.  a-Chlordibromacrylsäure 
(48),  CBrs  =  CCl  —  COOH,  entsteht  durch  Eintragen  von  Brompropargylsäure 
in  eine  abgekühlte  Lösung  von  Chlorbrom  in  Chloroform.  Trikline  Prismen, 
welche  bei  108°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Chloroform. 
100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  5  43  Thle.  Säure. 

Salze.  Bariumsalz,  (CjClBrjOjJjBa  ■+-  3H,0.  Lange,  flache  Prismen.  100  Thle. 
wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  205  Thle.  Salz. 

Calciumsalz,  (C.QBr^jJjCa -1- 2iH,ü.  Nadeln.  Kaliumsalz  zerfliesslich.  Silber- 
salz käsig. 

3-Chlordibromacrylsäure  (48),  CBrCl  =  CBr  —  COOH,  entsteht  aus 
Chlortribrompropionsäure  und  Barythydrat.  Bei  99°  schmelzende  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form. 100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  2*55  Thle.  Säure.  Durch  salpeter- 
saures Silber  wird  Brom  gefällt. 

Bariurosalz,  (C,ClBr,0,),Ba  +  3H,0.  Prismen.  100  Thle.  wässerige  Lösung  ent- 
halten 25*5  Thle.  Salz,  bei  20°.    Calciumsalz  enthält  4  Mol.  HäO. 

Dichl  orbro  macry  lsäuren,  CsHCl9Br03.  ß-Dichlor-a-bromacryl- 
säure  (50),  CC1, —  CBr — COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Baryt  auf 
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ct-Dibromdichlorpropionsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  schiefen  Prismen,  welche 
bei  85°  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  2^°  2*6  Thle  Säure. 
Bariumsalt,  (C3ClsBrO,),Ba  -fr.  3HsO.    Rhombische  Tafeln. 

Calciurasalz ,  (C,Cl,BrO,)JCa  -f-  4H,0.  Gezackte  Tafeln.  Natrium  salz  und  Sflbcr- 
salz  krystallisiren  wasserfrei. 

et-ß-Dichlor-ß-bromacrylsäure  (49),  CBrCl  =  CCl — COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  ß-Dibromdichlorpropionsäure.  Perlmutterglänzende, 
bei  75—78°  schmelzende  Platten.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff,  Chloroform  und  heissem  Wasser.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei 
20°  4  77  Thle.  Säure. 

Bariumsalz,  (CjCljBrO^jBa  +  3H,0.  Prismen. 

Calciumsalz,  (CjCljBrOjJjCa  -r-3H80.  Rhombische  Platten.  Kaliumsalz  und  Silber- 
salz krystallisiren  wasserfrei. 

a-ß-DichloT-ß-bromacrylsäure  (50),  CBrCl  =  CC1  —  COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  a-ß-Dichlordibrompropionsäure,  CHBrCl 
—  CBrCICOOH.  Schiefe  Prismen,  welche  bei  78—80°  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  wenig  löslich.  Bildet 
mit  Wasser  ein  bei  0°  nicht  erstarrendes  Oel.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
enthalten  bei  20°  6  91  Thle.  Säure. 

Bariumsalz,  (CaC!,BrO,),Ba  -fr-  3H,0.    Rhombische  Tafeln. 

Calciumsalz,  (C,Cl,BrOa),Ca  +  4H,0.  Perlglänzende  Nadeln.  Kaliumsalz  und  Silber- 
salz  krystallisiren  wasserfrei. 

Jodacrylsäure  (32),  CHJ  =  CH  — COOH,  ist  in  zwei,  wahrscheinlich  geo- 
metrisch isomeren  Modifikationen  bekannt. 

a-Jodacryls ä ure  (32)  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Propargylsäure.  Ziemlich  grosse,  farblose,  vierseitige  Prismen 
mit  ausgebildeter  Endfläche,  welche  bei  65°  schmelzen.  In  Wasser  und  Ligroin 
löslich.  Geht  durch  Um  krystallisiren  aus  letzterem  unter  nicht  aufgeklärten  Be- 
dingungen in  die  b-Säure  Uber. 

b-Jodacrylsäure  (19,32)  entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Jod- 
wasserstoffsäure auf  die  wässerige  Lösung  von  Propargylsäure.  Blättchen,  welche 
bei  140°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Blei  salz 
ist  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Dijodacrylsäuren,  CjHJsO,.ß-Dijodacrylsäure(5i),  CJ8  =  CH — COa  H 
entsteht  durch  Auflösen  von  Jodpropargyl säure  in  wässeriger,  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelblichen  Prismen,  welche 
bei  133°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
heissem  ziemlich  löslich.    Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

a-ß-Dijodacrylsäure  (51),  CHJ  =  CJ  —  COOH,  aus  Propargylsäure  und 
Jod  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  106°  schmelzenden  Nadeln.  In  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Trijodacrylsäure  (51),  CJ8  =  CJ  —  COOH,  entsteht  beim  Kochen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Propargylsäure  mit  Jod  am  Rückflusskühler.  Grosse, 
farblose  Prismen,  welche  bei  207°  schmelzen  und  sich  am  Licht  schwach  roth 
färben.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorjodacrylsäure  (32),  C,HClJCOOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Propargylsäure.     Perlmutterglänzende,  strahlenartig  gruppirte 
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Krystalle,  welche  bei  72°  schmelzen.  In  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
weniger  leicht  in  Ligroin. 

Chlordijodacrylsäure(32),  CJ2  =  CC1  —  COOH  (?).  Durch  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  Jodpropargylsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei 
143°  schmelzenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  und  Ligroin  ziemlich  schwer, 
leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

B r om jodacryl säuren (32), C2HBrJ'COaH.  a-Jod-ß-bromacrylsäure(32), 
CHBr  =  CJ  —  COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromjod  aufPropargylsäure. 
Krystalle,  welche  bei  71°  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  leicht  löslich,  weniger  in  Ligroin. 

a-Brom-ß-jodacrylsäure  (32,51),  CHJ  =  CBr  —  COOH.  Durch  Auf- 
lösen von  Jodpropargylsäure  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  dargestellt, 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  96°  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

ß-Bromjodacrylsäure  (32,  52),  CBrJ  =  CH  —  COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Brompropargylsäure.  Schuppen,  welche  bei  1 10° 
schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  wenig  löslich  in 
Ligroin  und  Benzol.    100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  1*7  Säure. 

Bariumsali,  (C,HBrJO,)aBa  2HaO.  Nadeln  oder  rechtwinkelige  Tafeln.  100  Thle. 
wässerige  Lösungen  enthalten  bei  20°  18  9  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Calciumsalz,  (C,HBrJO,)2Ca  -f-  3  4 HaO.    Nadeln  oder  Tafeln. 

Dibromjodacrylacrylsäuren,  CaHBr,JOs.  a-ß-Dibrom-ß-jodacryl- 
säure  (32),  CBrJ  =  CBr  —  COOH,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodpro- 
pargylsäure in  Chloroform  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  langen 
Nadeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  Wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Dibromjodacrylsäure  (53)  unbekannter  Constitution.  Dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Bromjod  auf  die  ätherische  Lösung  von  Brompropargyl- 
säure. Monokline,  bei  139 — 140°  schmelzende  Prismen.  Sublimirbar.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  3  4  Thle.  Säure. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  Tribromacrylsäure  über. 

Bariumsalz,  (C,Br,JO,)„-Ba  -4-  3$H,0.  Rhombische  Prismen.  100  Thle.  wässerige 
Lösung  enthalten  bei  20°  14*42  Thle.  Salz. 

Calciumsalz,  (C,Br1JO,).JCa.    Nadeln.    Silbersalz,  CjBrJOjAg.  Platten. 

Bromdijodacrylsäuren,  C3HJ,BrOj.  «-Brom-ß-dijodacrylsäure  (51), 
CJ,  =  CBr —  COOH,  aus  Jodpropargylsäure  und  Chlorjod  dargestellt,  krystallisirt 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  182°  schmelzen. 

a-ß-Dijod-ß-bromacrylsäure  (54),  CJBr=CJ  —  COOH.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Brompropargylsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  flachen,  sechs- 
seitigen Tafeln,  welche  bei  160°  schmelzen.  Sublimirt.  Sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  bei  20°  in  48  37  Thle.  Wasser  löslich. 

Bariumsalz,  (C,BrJ,0,)Ba  +  4H,0.  Flache  Prismen.  Bei  21°  in  6571  Thln.  Wasser 
löslich. 

Calciumsalz,  (C,BrJ,Os),Ca.  Nadeln.  Silbersalz,  C,BrJ,0,Ag.  Rhombische 
Prismen. 

Chlorbromjodacrylsäuren,  CsClBrJO,.  Zwei  Isomere,  deren  Constitution 
unbekannt  ist. 

1.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  (53)  auf  Brompropargylsäure. 
Monokline  Prismen.    Schmilzt  aus  Wasser  umkrystallisirt  bei  1 10°,  aus  Schwefel- 
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kohlenstoff  bei  115—116°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  100  Thle.  wässerige  Lösung  ent- 
halten bei  20°  4  6  Thle.  Säure. 

Bariumsalz,  (C,ClBrJO,),Ba  +  3iH,0.    Wasser  von  21°  löst  2127 %. 

Calciumsalz,  (C,ClBrjO,),Ca  +  H,0.  Nadeln. 

2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbrom  auf  Jodpropargylsäure  (32). 
Glänzende,  dem  chlorsauren  Kali  ähnliche  Blättchen,  welche  bei  128—129° 
schmelzen.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin. 

Paracrylsäure  (55),  (CjHjO,),,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  von  ß-Jodpropionsäure  mit  überschüssigem  Silberoxyd,  und  bei  mehr- 
stündigem Stehen  von  Hydracrylsäure  mit  Brom.  Kleine,  bei  68 — 69°  schmelzende 
Krystalle.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lös- 
lich. Giebt  mit  Jodwasserstoff  bei  250°  ß-Jodpropionsäure.  Eine  zweite  Paracryl- 
säure entsteht  aus  a-Chlorpropionsäureäther  und  alkoholischem  Cyankalium  bei 
130°.    Bei  180—182°  schmelzende  Prismen. 

Säuren,  C4H6Oa,  Methylacrylsäure,  C4H602,  Die  a-Methylacrylsäur« 
oder  Methacrylsäure,  CH,=  C(CHS)  —  COOHi  existirt  in  einer  Modifikation,  die 
ß-MethyJacrylsäure  (32,  56),  CH(CH,)=  CH  —  COOH,  in  zwei  geometrisch  iso- 
meren Formen,  welche  als  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  unterschieden  werden. 

H-C-CH,  CH,  —  C  —  H 

H  —  C  —  COOH  H  — C— COOH. 

Crotonsäure  Isocrotonsäure. 

1.  Methacrylsäure,  CH,  =  C(CH8)COOH.  Dieselbe  befindet  sich  in 
geringer  Menge  im  Römisch-Kamillenöl  (57).  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
Citra-  oder  Metabrombrenzweinsäure  (59)  mit  Alkalien: 

C5H5Na,Br04  =  C4H5OsNa     NaBr  +  CO, 
und  durch  Kochen  von  o-Bromisobuttersäure  (60)  mit  dem  25  fachen  Gewicht 
Wasser.    Der  Aethylester  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
Oxyisobuttersäureäther  (58)  gebildet. 

Zur  Darstellung  (61,  62)  lässt  man  eine  Lösung  von  Citraconsäureanhydrid  in  dem 
1  \  fachen  Vol.  rauchender  BromwasserstofFsäure  einige  Tage  stehen,  kocht  die  abhltrirte  Citra- 
brombrenzweinsäure  mit  Überschüssigem  kohlensauren  Natrium,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und 
destilürt  mit  Wasserdämpfen.  Das  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirte  Destillat  wird  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Salzsäure  und  Wasser  Ubergossen  und 
die  abgeschiedene  Säure  abgehoben. 

Lange,  glänzende  Prismen,  welche  bei  16°  schmelzen.  Siedet  bei  160*5  (i.  D.), 
wobei  ein  kleiner  Theil  polymerisirt  wird.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  Isobuttersäure  übergeführt  Jodwasserstoff  und  Brom- 
wasserstoff erzeugen  Jod-  resp.  Bromisobuttersäure  (63),  Brom,  Dibromisobutter- 
CH  Br\ 

säure,  £*H^CBrCOOH,  durch  schmelzendes  Kali  wird  Propionsäure  ge- 
bildet.   Die  Molekularrefraction  ist  von  Brühl  (65)  bestimmt 

Calciumsalz  (59),  (C4H&0,),Ca.    In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz  (59),  C4H&0,Ag.  Kleine  weisse  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  ziemlich  leicht  löslich. 

Polymere  Methacrylsäure  (63),  (C4H6Os)x.  Die  Säure  geht  bei  langem 
Aufbewahren  von  selbst,  beim  Erhitzen  auf  130°  rasch  in  eine  polymere  Modi- 
fication  Uber.  Auch  kalte  Salzsäure  bewirkt  die  Umwandlung.  Das  methacryl- 
säure Calcium  geht  ebenfalls  beim  Aufbewahren  z.  Thl.  in  das  Salz  der  polymeren 
Modification  über.  Porcellanartige  Masse,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich. 
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In  kaltem  Wasser  quillt  sie  auf,  ohne  jedoch  völlig  gelöst  zu  werden.  Zersetzt 
sich  oberhalb  300°  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  Methacrylsäure  zu  regeneriren 
Wird  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure,  von  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen.  Auch  schmelzendes  Kali  und  Chromsäuregemisch  greifen  sie  nur 
schwer  an.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  und  Chlor- 
calcium  weisse,  gummiartige  Niederschläge.  Durch  Einwirkung  von  Kali  auf 
Chlorisobuttersäureäther  (64)  wird  ebenfalls  eine  polymere  Methacrylsäure  er- 
zeugt. 

B-Chlormethacrylsäure,  CHC1  =  C(CH„)COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  Trichlorisobuttersäure  (66),  beim  Er- 
hitzen von  Citradichlorbrenzweinsäure  (67)  mit  Sodalösung,  oder  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  citraconsaurem  Natrium. 

Lange,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  59°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.    Wenig  in  Wasser  löslich. 

Salze  (68).    Kaliumsalz,  C4H4C10,K  4- H,0.    Undeutliche  Krystalle. 

Bariumsalz,  (C4H4C10,),Ba -f  4H,0.    Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Calciumsalz,  (C4H4C10,),Ca  +  3H,0.    Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Kupfersalz,  (C4H4C10,)JCu  Cu(OH),.    Hellblaues  Pulver. 

Silbersalz,  C4H4C10,-Ag.    Flache  Nadeln. 

Aethyläther,  C4H4C10,-C,Hj.    Siedet  bei  155—158°. 

Die hlormethacrylsäure  (66),  C,H3Cl8-COOH,  entsteht  beim  Kochen 
von  Trichlorisobuttersäure  (Siedep.  50°)  mit  überschüssigem  Alkali.  Lange,  bei 
64°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  2115  °.  Sublimirbar.  Wirkt  blasenziehend. 
Durch  Natriumamalgam  entsteht  Isobuttersäure. 

Salze  (66,  68).    Kaliumsalz,  C4H,ClaO,K  ■+-  \H,0.    Rhomboedrische  Krystalle. 

Natriumsalz,  C^HjCljOjNa  +  H,0.  Nadeln. 

Calciumsalz,  (C4H,Cl,Oa)JCa -+- 2H,0.    In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Bleisalz,  (C4HlCl,0,),Pb  -f-  HsO.    Bei  100°  schmelzende  Nadeln. 
Kupfersalz,  (C4H,a,0,)lCu.    Intensiv  grünes,  in  kaltem  Wasser  wenig,  noch  weniger 
in  heissem  lösliches  Salz. 

Silbersalz,  C^HjCljO,- Ag.    Lange  Nadeln. 

Brommethacrylsäure,  C4H6BrOj,  existirt  in  zwei  Modificationen  (33) 

wahrscheinlich  beide  ß-Brommethacrylsäuren,  welche  geometrisch  isomer  sind. 

CH3  —  C  —  COOH  COOH  — C  — CH, 

II  II 

Br  —  C  —  H  Br  —  C  -  H 

Brommethacrylsäure  Isobrommethacrylsäure. 

Brommethacrylsäure  entsteht  quantitativ  bei  der  Einwirkung  von  mässig 

CH  \ 

concentrirter  Natronlauge  auf  Dibrombuttersäure  (62),  cj^'b^C  ßr  —  COOH. 
Citradibrombrenzweinsäure  (69,  70,  71)  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Wasser,  Kohlensäure,  Bromwasserstoff,  Propionaldehyd  und  Brommethacrylsäure, 
Mesadibrombrenzweinsäure  dieselben  Körper  und  Isobrommethacrylsäure  (71). 

Lange,  glatte,  bei  62—63°  (71)  schmelzende  Nadeln,  welche  nach  Butter- 
säure riechen.  Siedet  (72)  bei  228—230°.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Isobuttersäure  übergeführt.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  (70)  auf  160—  170u  zerfällt  sie  in  Allylen,  Kohlensäure, 
Methan  und  Essigsäure. 

Salze  (68).  Calciumsalz  (71),  (C4H4BrO,),Ca  +  8H,0.  Zu  Warzen  vereinigte 
Nadeln.    100  Tblc.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  11°  5*44  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Kupfersalz,  (C4H4BrO,)fCu  -f-  Cu(OH),.    Hellblauer  Niederschlag. 

Silbersalz,  C4H4BrO,Ag.  Nadeln. 
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Isobrommethacrylsäure  (71),  entsteht  beim  Kochen  von  Mesodibrom- 
brenzweinsäure  mit  kohlensaurem  Natrium,  wie  schon  erwähnt,  neben  Brom- 
methacrylsäure. Zur  Trennung  werden  die  Calciumsalze  dargestellt,  von  denen 
das  der  Isosäure  in  Wasser  am  leichtesten  löslich  ist. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden,  durchsichtigen  Blättern,  welche  bei 
65-66°  schmelzen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  die  isomere  Säure.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  durch  Natriumamalgam  viel  schwerer  in  Isobutter- 
säure umgewandelt,  als  die  Brommethacrylsäure. 

Calciumsalz,  (C4H4  BrO,),Ca  +  2H,0.  Glänzende  Blätter.  100  Thle.  wässrige 
Lösung  enthalten  bei  5°  44*8  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Dibrommethacryls&ure  (72),  C4H4Br,0,,  entsteht  durch  Kochen  von  Tribrombutter- 
säure  (aus  Brommethacrylsäure  und  Brom  bei  100°  entstehend)  mit  Alkalien.  Seideglänzende, 
koffeinartige  Nadeln.  Vereinigt  sich  bei  120°  mit  Brom  iu  Tetrabrombuttersäure,  welche  beim 
Kochen  mit  Alkalien 

Tribrommethacrylsäure  (72),  C^HjBrjO,,  liefert.  Nadeln. 

H-C-CHj 

2.  Crotonsäure,  II  .     Die  Säure  findet    sich  im  rohen 

H-C-COOH 

Holzessig  (84).  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
wässrige  Tetrolsäure  (216),  beim  Kochen  von  Allylcyanid  (73)  mit  Kalilauge, 
beim  Kochen  von  3-Chlorbuttersäureäther  (74)  oder  a-Brombuttersäurereäther 
(75)  mit  alkoholischem  Kali,  bei  der  Destillation  von  Ö-Oxybuttersäure  (80), 
beim  Erhiuen  von  1  Mol.  Malonsäure  (77)  und  1  Mol.  Essigsäure  mit  über- 
schüssigem Paraldehyd;  auf  100°,  und  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Brenz- 
traubensäure (78)  mit  4—5  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  5  Thln.  Natrium- 
acetat  auf  169—180°.  Isocrotonsäure  (76)  geht  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  170—180°  in  Crotonsäure  über.  Zur  Darstellung  wird  ß-Oxybuttersäure 
destillirt  oder  die  Säure  aus  Malonsäure  und  Paraldehyd  dargestellt.  (Ausbeute 
50. £  der  Malonsäure). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  feinen  Nadeln,  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  aus  Petroläther  in  Prismen.  Schmilzt  bei 
72°,  siedet  bei  180—181°  (185°  corr.;  189°  i.  D.).  Molecularbrechungsvermögen 
(81)  =  35'57.  Löslich  in  12  07  Thln.  Wasser  (82)  von  15°;  in  12  47  Thln. 
Wasser  (83)  von  19°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Petroläther.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (172)  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Kochen  nach  5  Stunden  in  Buttersäure  Uber.  Verbindet  sich  mit 
Chlor,  resp.  Brom  zu  a-ß-Dichlorbuttersäure  (Schmp.  62*5 — 63°),  oder  a-ß-Di- 
brombuttersäure  (Schmp.  87°).  Mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  oder  Jod- 
wasserstoffsäure entstehen  die  betreffenden  a-Halogenbuttersäuren  neben  wenig 
ß-Säuren.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht  nach  Michael  und  Freer  (260)  nur  ß-Jod- 
Buttersäure.  Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  wird  Chloroxybuttersäure 
gebildet.  Wird  durch  schmelzendes  Kali  in  Essigsäure  zerlegt;  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Chromsäuregemisch  zu  Aldehyd  und  Essig- 
säure. 

Salze  (86).  Natriumsalz  (82),  C4HjO,Na.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
Bei  14°  in  72  6  Thln.  Alkohol  von  97  §  löslich. 

Kaliumsalte,  C4H4Ü,K.  Zerfliessliche,  mikroskopische  Krystalle.  C4H40,K  +  C4H40, 
Grosse,  durchsichtige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Platten  (85). 

Bariumsalz  (79),  (C4H(Oa),Ba.   Blättchen.   Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Calciumsalz  (79),  (C4H403),Ca.  In  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  heissem  weniger 
lösliche  Krystalle. 
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Zinksair  (87),  (C4HiOJ),Zn-H-2H,0.    Krystalle.    Blcisalr.    Nadeln.  Silbersair. 
Käsiger  Niederschlag. 

Methyläther  (88),  C4H50,CH,.    Siedet  bei  1207.    Spec.  Gew.  ==  0  9806  bei  4°. 

Aethyläther  (84),  C^HjOjCjHj.  Siedet  bei  142—143°.  Molekularbrechungsvermögcn 
=  50  45  (81).    Kritische  Temperatur  (89):  326  0. 

Chlorid  (90),  aus  crotonsaurem  Natrium  mit  Phosphoroxychlorid  dargestellt,  siedet  bei 
123-128°. 

Amid,  C4H609«NH9.  Wird  Crotonsäurechlorid,  oder  der  Aethyläther  mit 
Ammoniak  behandelt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup  (79). 
Beim  Stehen  von  Chlorbutyrimidoäthyläther  an  der  Luft  entsteht  eine  bei  145 
bis  152°  schmelzende  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  des  Amids  besitzt. 

Chlorcrotonsäuren  ,  C4H5C104.     a  -  Chlorcrotonsäure, 
H  — C  — CH3 

II  Dieselbe  entsteht,  neben  a-Isocrotonsäure,  beim  Behandeln 

Cl  — C— COOH 

von  flüssiger  Iso-ot-ß-Dichlorbuttersäuie  (91)  (aus  Isocrotonsäure  und  Chlor  dar- 
gestellt) mit  10$  Natronlauge  (2^  Mol.  Na  OH),  bei  der  Destillation  von  Di- 
chlorbuttersäure  (93)  (aus  Crotonsäure  dargestellt),  bei  der  Behandlung  von  Tri- 
chlorbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (94)  oder  Zinkstaub  (95)  und  Wasser.  Der 
Aethyläther  wird  beim  Behandeln  des  ButyTchlorals  (96)  mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium  gebildet. 

Glänzende  Nadeln,  welche  bei  99*2°  schmelzen  (91).  Siedet  bei  212°. 
Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen  schwerer  flüchtig  als  a-Chlorisocrotonsäure.  Der 
Dampf  riecht  der  Benzoesäure  ähnlich.  100  Thle.  wässerige  Lösung  (97)  ent- 
halten bei  12-5°,  1*97  Thle.  Säure.  Durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässe- 
rigen Kali  bei  190 — 220°  entstehen  im  wesentlichen  Essigsäure  und  Oxalsäure 
(92).  Natriumamalgam  erzeugt  Crotonsäure ;  mit  Chlor  entsteht  a,  a,  ß-Trichlor- 
buttersäure  (259)  (Schmp.  59—60°). 

Salre  (95),  Ammoniumsair,  C4H4C10aNH4.    Sechsseitige  Tafeln. 

Kaliumsalr  (91),  C4H4C10,-K.  Perlrautterglänrende,  in  absolutem  Alkohol  schwer 
lösliche  Tafeln.    1  Thl.  ist  bei  16  5°  in  736  4  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich. 

Bariumsalx,  (C4H4C10,),Ba,  Calciumsalz ,  (C4H4C10,),,  und 

Bleisair,  (C4H4C10,),Pb  -f-  H80,  krystallisiren  in  Blättchen. 

Kupfersalrc,  (C4ri4C10,),Cu.  Nadeln.  (C4H4C10,),Cu  +  Cu(OH)3.  Amorphes, 
hellblaues  Pulver.    Silbersair,  C4H4C10,-Ag.  Nadeln. 

Methyläther  (88),  C4H4C10,  CHJ.    Siedet  bei  1608°.    Spec.  Gew.  =»  1  0933  bei  4° 

Aethyläther,  C^CIOjCjHj.    Siedet  bei  176°  (95),  »csp.  176-178°  (96). 

Chlorid  (95),  C4H4C10,-C1.  Siedet  bei  142°.  Liefert  mit  wässerigem  Ammoniak  das 
Amid  C4H4C10,,NH).  Entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  absolut  alkoho- 
lische Lösung  von  Butylchloralcyanbydrat  (98).  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  ru  107°  und 
112°  angegeben  wird.    Siedet  bei  230—240°. 

Cl-C-CH, 

ß-Chlorcrotonsäure,  II  .     Dieselbe  entsteht  durch  Be- 

H-C-COOH 

handlung  von  Tetrolsäure  (93)  mit  rauchender  Salzsäure: 

C-CH.  Cl-C  — CH, 

III  4-  HCl  =  II 

C  — COOH  H  —  C  —  COOH 

ß-Chlorcrotonsäurechlorid  entsteht  neben  jenem  der  ß-Chlorisocrotonsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetessigester  (99).  Bei  der 
Destillation  des  Gemenges  mit  Wasser  geht  zuerst  die  leichter  flüchtige  Chlor- 
isoerotonsäure,  dann  die  Clorcrotonsäure  über. 

viu.  23 
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Farblose,  monokline  (93)  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  94 — 94'5° 
schmelzen.  Siedet  bei  206—211°.  1  Thl.  löst  sich  bei  19°  in  35*2  Thln.  (09). 
bei  12  5°  in  44  4  Thln.  Wasser  (97).  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Croton- 
säure  übergeführt  (93).  Wird  bei  20  stündigem  Erhitzen  auf  160°  in  ß-Chloriso- 
'  crotonsäure  umgewandelt  Mit  verdünnter  (etwa  66  #)  Kalilauge  zerfällt  sie  be- 
reits bei  70—80  in  Salzsäure  und  Tetiolsäure  (92).  Mit  40proc.  Kalilauge  ent- 
steht Aceton  (92). 

Sal«e  (99).  Natriumsali,  C4H4C10,Na  -+•  iHfO.  Glänzende,  dünne,  blätterige 
Krystalle,  ungemein  löslich  in  Wasser. 

Bariurasalz,  (C^ClO^Ba.  Dicke,  rhombische  OctaSder  l  Thl.  in  2  2  Thln.  Wasser 
von  18°  löslich. 

Kupfersali,  (C1Hiaül),Cu  +  H,0.  Kleine  blaue  Krystalle.  Silbersair.  Fein- 
krystallinischer  Niederschlag. 

Methylather  (99),  C4H4C10,- C,HS.  Siedet  bei  184°  (corr.).  Spec.  Gew.  =  111 1 
bei  16-5°. 

H-C-CH, 

a-Bromcrotonsäure,  C4HsBrO.=         II  (33).  Dieselbe  ent- 

4  Br-C-COOH 

steht  neben  a-Bromisocrotonsäure  durch  Behandlung  von  Iso-atß-Dibrombutter- 

säure  (ioo)  (aus  Isocrotonsäure  und  Brom  dargestellt)  mit  Natronlauge  in  der 

Kälte,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dibrombuttersäure  (101)  (aus 

Buttersäure  und  Brom  dargestellt),  durch  Erhitzen  derselben  Säure  mit  Wasser 

(102)  auf  110—120°,  sowie  durch  Kochen  mit  Baryt  oder  kohlensaurem  Silber 

(102),  durch  Behandlung  von  ot-ß-Dibrombuttersäure  (102)  (aus  Crotonsäure)  mit 

alkoholischem  Kali  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Methyläthyltricarbon- 

säure  (103).  [a-Bromisocrotonsäure  (Schmp.  92°),  geht  durch  15 stündiges  Erhitzen 

im  Rohr  auf  130—140°  glatt  in  a-Bromcrotonsäure  (117)  über. 

Lange,  bei  106*5—107°  schmelzende  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  destillirbar. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in  heissem  und  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Schwefel- 
kohlenstofflösung entsteht  bei  114°  schmelzende  Tribrombuttersäure  (117,  259). 
Durch  Natriumamalgam  wird  feste  Crotonsäure  (117)  gebildet. 

Kaliumsalz  (100,  127),  C4H4BrOaK.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  1  Thl.  löst  sich 
bei  19°  in  496  7  Thln.,  bei  21°  in  493  4  Thln,  Alkohol  von  99  4$. 

Bariumsalz  (119),  (C4H4BrO.J),Ba  4-  2H,0.  Platten. 

Silbersalz  (119),  C4H4BrO,Ag.    Lichtempfindliche  Nadeln. 

ß-Bromcrotonsäure  (119)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
auf  Tetrolsäure.    Platte  Nadeln  oder  Blätter,  welche  bei  94  5— 95°  schmelzen. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.    Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol,  Essigäther  und  Essigsäure.  In 
kaltem  Petrolüther  wenig,  leichter  in  heissem  löslich. 

Bariumsalz,  (C4H4Br 0,),Ba  -f-  HaO.    Trikline  Platten. 

Silbersalz,  C4H4BrO,Ag.    Weisses,  amorphes,  lichtempfindliches  Pulver. 

a-ß-Dibromcrotonsäure,  CH3CBr  =  CBr  —  COaH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Tetrolsäure  (118)  und  durch  Behandlung  von  Tribrombutter- 
säure (117)  (Schmp.  115—116°)  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte.  Farblose, 
prismatische  Nadeln,  welche  bei  94°  (95—97°)  (118)  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Ligroin,  wenig  in  kaltem  und  in  Wasser. 

Bariumsalz  (117).  (C4HaBraO,),Ba  +  3 JH,0.    In  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

CH,-C-H 

3.  Isocrotonsäure  (120),  II  .    Dasselbe  findet  sich  im 

H-C-COOH 
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rohen  Holzessig  (84).  Sie  entsieht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  ß-Chlorisocrotonsäure  (120).  Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
Buttersäure  erinnert  und  welche  bei  — 15°  nicht  fest  wird.  Siedet  bei  1719°  (corr.); 
lässt  sich  im  luftleeren  Raum  ohne  Umwandlung  destilliren  (260).  Spec.  Gew. 
=  1018  bei  25°.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Beim  an- 
haltenden Erhitzen  auf  170—180°  geht  sie  in  Crotonsäure  über.  Dieselbe 
Umwandlung  erleidet  sie  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Chlorwasserstoff  (121) 
bei  100°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Essigsäure.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Schwefelkohlenstofflösung  entsteht  neben  aB-Isodichlorbuttersäure 
(Schmp.  62*5—63°)  flüssige  a  ß-Isodichlorbuttersäure  (91).  Brom  wirkt  unter 
Bildung  analoger  Bromderivate  (100).  Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Isocro tonsäure;  mit  JH  entsteht  ß-Jodbuttersäure  (260). 

Salze  (120).  Bariumsali,  (C4H,0,),Ba  +  2H,0.  Luftbeständige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystaüc. 

Calciumsalz,  (C4H40,),Ba  +  2H,0.    Leicht  lösliche  Nadeln. 

BleisaU,  (C4HsOs),Pb  +  H,0.    Feine,  bei  68°  schmelzende  Nadeln. 

Silbersalz,  C4H&0,Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Acthyläther,  C4H50,-CfH,.   Flüssig.   Siedet  bei  136°  (corr.).    Spec.  Gew.  =  0  927 
bei  19°. 

Chlorisocrotonsäuren,  C4H5C10,  (91,  122),  et- Chlorisocrotonsäure', 
CH,-C-H 

II  .    Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 

—  C  — COOH 

die  bei  62  5— 63°  schmelzende  Dichlorbuttersäure  (aus  Crotonsäure  dargestellt) 
in  der  Kälte.  In  der  Wärme  entsteht  auch  ct-Chlorcrotonsäure.  Nadeln,  welche 
bei  66*2 — 66*5°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  Natriumamalgam 
entsteht  neben  wenig  Buttersäure  und  Crotonsäure  als  Hauptprodukt  Isoeroton- 
säure.  Geht  durch  Erhitzen  (117)  auf  150—160°  in  die  bei  99  2  (97°  Michael) 
schmelzende  o-Chlorcrotonsäure  über.  Bildet  mit  Chlor  aaß-Trichlorbuttersäure 
(259)  (Schmp.  Iii0). 

Kaliumsalz,  C4H4QO,'K.    Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol 
löslich.    Ein  Theil  löst  sich  bei  16'5°  in  22  Thln.  absolutem  Alkohol. 

CH,  — C  — Cl 

8-Chlorisocrotonsäure  (123),  II  Das  Chlorid  ent- 

H  — C  — COOH 

steht  neben  ß-Chlorcrotonsäurechlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Acetessigester.  Durch  20  stündiges  Erhitzen  auf  150—160°  geht  ß-Chlor- 
crotonsäure  in  ß-Chlorisocrotonsäure  über. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  vierseitigen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  welche 
bei  59  5°  schmelzen.  Siedet  bei  194  8°  (corr.).  Sublimirt  bei  Zimmertemperatur 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  97  Thle.  Wasser  lösen  bei  7°  1  Thl.  Säure.  Durch  verdünnte  Kali- 
lauge wird  sie  erst  bei  120—130°  in  Chlorwasserstoff  und  Tetrolsäure  (92) 
zerlegt. 

Salze  (123).    Kaliumsalz,  C4H4C10,K  +  H,0.    Rhombische  Tafeln  oder  Nadeln. 
Ammoniumsalz,  C4H4C10,NH4  C4HSC103 4- H,ü.    Krystallinische  Krusten. 
Natriumsalz,  C4H4C10fNa+  4$H,0.   Atlasglänze  ade  Krystalle. 

Bariumsalz,  (C4H4C10a),Ba  +  2HaO.    In  Wasser  leicht  lösliche,  vierseitige  Prismen. 
Calciumsalz,  (C4H4C10,),Ca  +  8H,0.   Tetragonale  Prismen.  Leicht  in  Wasser  löslich. 
Magnesiumsalz,  (C4H4C10s),Mg  +  5HtO.    Monokline  Tafeln. 
Bleisalz,  (C4H4C10,),Pb  +  4H,0.    Seideglänrcnde  Nadeln. 
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Cobalt-  und  Nickelsalz,  (C4H4C10,),Co.  —  (C4H4aOt),Ni  +  6 H,0, 
in  rhombischen  Tafeln. 

Silbersalz,  C4H4C10aAg.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Mangan-, 
Zink-,  Thallium  -  und  Kupfersalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Aethyläthcr,  C4H4C10 ,'C,Hj.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  161-4°  (corr.)  siedet. 
Spec.  Gew.  =  1-113  bei  15°.  Giebt  durch  successives  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium 
und  Kali  Tricarballylsäure. 

Methyläther,  C4H4C!Os-C  H,.  Farblose,  bei  1424°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  =  1143  bei  15°. 

Propyläther  (258).  C4H4C!Oy C,HT.    Siedet  bei  275—277°.    Spec.  Gew.  =  1053. 

Isobutyläther  (258),  C4H4C10,C4H9.    Siedet  bei  187°.    Spec.  Gew.  =  1036. 

CH,  —  C  —  H 

a-Bromisocrotonsäure,  II  Dieselbe  entsteht  durch 

Br  — C  — COOH 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  von  verdünnter  Natronlauge  auf  a-ö-Di- 
brombuttersäure  (124,  125)  (aus  Crotonsäure).  Neben  geringen  Mengen  von 
a-Bromcrotonsäure  entsteht  sie  aus  der  gewöhnlichen  Dibrombuttersäure  (102). 
Sie  bildet  sich  ferner  neben  der  a-Bromcrotonsäure  bei  der  Behandlung  von 
Iso-a-ß-Dibrombuttersäure  (100)  (aus  Isocrotonsäure)  mit  kalter  Natronlauge. 

Lange  Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen.  In  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
wird  durch  Natriumamalgam  in  neutraler  Lösung  vollständig  in  Crotonsäure  (117, 
126)  übergeführt.  In  wässeriger,  gekühlter  Lösung  entsteht  auch  Isocrotonsäure 
(126),  deren  Menge  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  zunimmt.  Mit  Brom  ent- 
steht aaJJ-Tribrombuttersäure  (259)  (Schmp.  114°). 

Kaliumsalz  (100,  X02,  127),  C4H4BrO,  K.  Silberglänzende,  flache  Nadeln.  1  Thl.  löst 
sich  bei  21°  in  10  8 ;  bei  22°  in  10  4  Thln.  Alkohol  von  99^0. 

Bariumsalz,  (C4H4BrO,),Ba  -+-  3^11,0.    In  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

Silbersalz  (119),  C4H4BrO,Ag.    Lichtbrcchendc  Nadeln. 

Vinylessigsäure,  CHa  =  CH  —  CH,COOH  [Fittig  (161)  oder 

CHa 

Trimethylencarbonsäure,  l      ^>CH  — COOH  [Perkin  (163)].  Diese 

CH  j 

Säure,  deren  Constitution  noch  zweifelhaft  ist,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylen- 
malonsäure.  Krystalle,  welche  bei  18 — 19°  schmelzen.  Siedet  bei  180 — 181° 
(160)  resp.  188—190°  (162).  Sehr  flüchtig.  Brom  wirkt  auf  die  Schwefelkohlen- 
stofflösung (160)  der  Säure  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  wird  Brom 
unter  Bromwasserstoffentwicklung  (162)  aufgenommen. 

Bari  um  salz  (160),  (CjHjOJjBa  +  2H,0.    Leicht  lösliche  Krystalle. 

Calciumsalz  (160),  (C4H50,),Ca  4- 6H,0.    Nadeln.  Leichtlöslich. 

Silbersalz  (160,  162),  C4HsOaAg.    Amorpher,  lichtbeständiger  Niederschlag. 

Aethyläther  (164),  C4HJ0,-CJHJ.  Siedet  bei  133—134°.  Wird  beim  Kochen  von 
Brom  schwer  angegriffen. 

Säuren,  C5H80j.    a-Methylcrotonsäure,  Tiglinsäure,    CH3  —  CH 

=   C<5JJ^„  =      H     f  (128).  Dieselbe  findet  sich  als  Glycerin- 

^COOH  CH,-C-COOH 

äther  (105)  im  Crotonöl.  Im  Römisch-Kamillcnöl  (128)  sind  nach  neueren  Unter- 
suchungen nur  die  Aether  der  Angelicasäure  vorhanden.  Die  Säure  entsteht 
durch  40  stündiges  Kochen  von  Angelicasäure  (106,  107),  durch  Destillation  von 
a-Methyl-ß-Oxybuttersäure  (108),  CH,CH(OH)CH(CH,)COOH  (aus  Methyl- 
acetessigäther  dargestellt  (128)],  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstofi- 
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säure  (109)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dibromangelicasäure 
(110).  Der  Aethyläther  entsteht  beim  Behandeln  von  Aethomethoxalsäureäther 
(m)  mit  Phosphortrichlorid: 

CH,CH,  -  C^OH1         =  H,0  4-  CH,CH  =  C^£**j  • 
^CO,C,H6  NCÜOCiH» 
Cevadin  (112),  C,,H4ÄN09,  wird  durch  Alkalien  in  o-Methylcrotonsäure  und 
Cevin  gespalten. 

Zur  Darstellung  (128)  wird  am  besten  Methylacetessigester  mit  Natriumamalgam  reducirt 
und  die  Oxysäure  durch  Destillation  zerlegt. 

Trikline  (113)  Tafeln  oder  Säulen,  welche  bei  G4  5°  schmelzen  (107)  und 
nach  Benzoesäure  riechen.  Siedet  bei  198*5°  (107)  (i.  D.).  In  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  160° 
entsteht  Methyläthylessigsäure  (114)-  Rauchende  Jodwasserstoftsäure  bildet  schon 
bei  80°  Jodmethyläthylessigsäure  (114)  (Schmp.  186-5°).  Mit  Bromwasserstoff  oder 
mit  Brom  entsteht  Brommethyläthylessigsäure  (Schmp.  66—66-5°)  oder  Dibrom- 
methyläthylessigsäure  (115,  128)  (Schmp.  86—87°).  Durch  schmelzendes  Kali  (114) 
wird  sie  in  Propionsäure  und  Essigsäure  zerlegt.  Bei  der  Oxydation  (116,  129) 
mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Kohlensäure,  Acetaldehyd,  Essigsäure  und  etwas 
Propionaldehyd. 

Salze  (107),  Kaliumsalz,  C5HtO,'K.    Kleine  Krystallnadeln 

Bariumsalz,  (CjHjOjJjBa  -f-  4H,0.  Prismen.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten 
bei  16°  15-6;  bei  17-5°  15  7  Thle.  wasserfreies  Salz.    Wird  Uber  Schwefelsaure  wasserfrei. 

Calciumsalz,  (CsHT0,),Ca  +  3HaO.  Blätter,  100  Thle.  wässerige  Losung  enthalten 
bei  14°  6-18;  bei  17°  6*05  Thle.  wasserfreies  Salz.    In  siedendem  Wasser  viel  leichter  löslich. 

Silbersalz.  C5HT0,'Ag.    Kleine,  federartige  Krystalle. 

Aethyläther,  CjHjOjCjHj,  siedet  bei  156°  (105)  (corr.);  152  (i.  D.)  (116).  Spec. 
Gew.  =  0  9425  bei  0°  (116),  0.926  bei  21°  (105). 

ct-Methyl-ß-chlorcrotonsäure,  CH,  —  CC1  =  C^qJh.  Das  Chlorid 

entsteht,  neben  Mono-  und  Dichlormethylacetessigäther,  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Methylacetessigester  (130,  132,  133)  und  wird  durch 
Behandlung  mit  Wasser  in  die  Säure  übergeführt.  Dichloradipinsäure  (131), 
CH,CClCO,H 

l  ,  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  Kohlensäure, 

CH,CClCO,H 

Salzsäure  und  Methylchlorcrotonsäure.  Dichloradipinsaures  Silber  (191)  liefert 
die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  neben  Chlorsilber  und  Kohlensäure. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
69-5°  schmelzen.  Siedet  (134)  bei  209—210°.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  von  Natriumamalgam  (130)  nicht  ver- 
ändert. Beim  Erhitzen  mit  58  #  Kalilösung  auf  160°  entstehen  Kohlensäure  und 
Methyläthylketon  (92,  133). 

Natriumalkoholat  liefert  eine  Aethersäure.  Die  Aether  (133)  der  Methylchlor- 
crotonsäure werden  durch  Natriumalkoholate  ebenfalls  in  Aether  von  Aethersäuren 
übergeführt. 

Salze  (130).    Natriumsalz,  C4HsC10,Na.    Zerfliessliche  Krystallmasse. 
Bariumsalz,  (CjH^ClO^Ba.    Hygroskopische,  undeutlich  krystallinische  Masse. 
Silbersalz,  CsHcQOxAg.    Wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Magnesiumsalz  (92),  (CtH,C10,),Mg  ■+-  2H,Ü  oder  1^H,0.    Sehr  leicht  in  Wasser 
lösliche  undeutliche  Krystalle. 
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Zinksali  (92),  (C4H4C10,)sZn  +  1  $H,0.  Blättchen.  Kupfe  rsalz(i33),  (C6HeC10,),Cu 
Grünes  Pulver. 

Aether  (133).  Methyläther,  C$H8C10,C  H,.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  1585° 
(corr.)  siedet.    Spec.  Gew.  =  1131  bei  15°. 

Aethyläther,  CjHjCIOj-CjHj,  siedet  bei  171-172°. 
Propyläthcr,  CSH6C1 0,'CjH,,  siedet  bei  189—190°. 
Isobutyläther,  C5H,CIGyC4H,,  siedet  bei  201—202°. 


Dieselbe  findet  sich  neben  Rohrzucker  und  Hydrocarotin  in  der  Wurzel  von  An- 
gelica  Archangelica  (135).  Ihr  Isobutyl-  und  Amyläther  finden  sich  im  Römisch- 
Kamillenöl  (104,  12S). 

Zur  Darstellung  (128),  werden  100  Grm.  Römisch-Kamillenöl  mit  einer  Losung  von 
51  Grm.  Actzkali  in  gleicher  Wassermenge  bis  zum  Entstehen  eines  steifen  Krystallbreis  ge- 
schüttelt. Nach  eintägigem  Kochen  wird  mit  wenig  Wasser  umgeschüttelt,  die  frei  gewordenen 
Alkohole  abgehoben,  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  das  bald  erstarrende  Oel  zwischen  Filtrir- 
papier  gepresst,  der  Rückstand  destitlirt  und  das  bei  185°  Ubergehende  aus  wenig  Aether  um- 
krystallisirt.    Ausbeute  15$  vom  Kamillenöl. 

Monokiine  Säulen  (136),  welche  bei  45—45-5°  schmelzen  (107).  Siedet  bei 
185°  (i.  D.)  (107).  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Durch 
anhaltendes  Kochen  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100° 
geht  sie  in  o-Mcthylcrotonsäure  über.  Durch  Oxydation  (11 6,  129)  mit  Kaliumper- 
manganat entstehen  Kohlensäure,  Propionaldehyd  resp.  Propionsäure  neben  wenig 
Acelaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Essigsäure  nebst  Propionsäure 
gebildet.  Brom-  und  Jodwasserstoff  erzeugen  Brommethyläthylessigsäure  (115) 
(Schmp.  66—66  5°)  resp.  Jodmethyläthylessigsäure  (Schmp.  46°).  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Lösung  der  Säure  in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  bei 
64°  schmelzende  Dibrommethyläthylessigsäure  (128).  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  auf  180—200°  entsteht  Methyläthylessigsäure 
(iio,  137).  Unterchlorige  Säure  (220)  erzeugt  die  bei  75°  schmelzende  ß-Chlor- 
a-methyl-a-oxybuttersäure,  CH3CHClC(OH)(CH3)COOH,  neben  einer  bei  105° 
schmelzenden  Chloroxyvaleriansäure. 

Salze  (107).  Bariumsalz,  (CftH70,),Ba  -+-  4£H,0.  In  Wasser  leicht  lös- 
liche, krystallinische  Masse. 

Calciumsalz,  (CsHT0,),Ca  4-  211, 0.  Nadeln.  Die  kalte  concentrirte  Lösung  erstarrt 
beim  Erhitzeu  im  geschlossenen  Rohr  auf  60—70°  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  sich  in  der 
Kälte  wieder  löst.    100  Tble.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  17  5  28  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Silbersalz,  C»HrO,Ag,    Kleine  Krystalle. 

Aethyläther  (116),  CjH,Oy C,Hj.    Siedet  bei  14l'5°    Spec.  Gew.  =  09347  bei  0°. 
Isobutyläther  (io4),  C4HtO,  C4H,.    Siedet  bei  177— 177  5°. 
Isoaroyläther  (104),  CjHjOj  CjII,  ,.    Siedet  bei  200—201°. 

Monochlorangelicasäure  (167),  CjHfClO,.  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  sogen.  Diehlo  ränge  licasäurc 
und  liefert  beim  Verseifen  die  bei  103 — 104°  schmelzende  Säure. 

Dichlorangelicasäure  (167)?  C&H6Cly03.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpcntachlorid  auf  Chlorangclactinsäure ,  CSIITC10,.  Oel.  Natriumsalz  ist 
krystallinisch,  Bariumsalz  harzig. 

Allylessigsäure,  CH, ^=  CH  —  CH,-  CH,  —  COOH,  entsteht  durch 
Destillation  der  Allylmalonsäure  (139),  welche  dabei  in  Kohlensäure  und  Allyl- 
essigsäure zerfällt.    Ihr  Aethyläther  entsteht  beim  Erhitzen  von  Allylacetessig- 


o  -  Me  thy  Ii  soero  ton  säure,  Angelikasäure, 


CH3 
CHj 


C-H 

II 

C-COOH 


(128). 
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säureäthylester  (138)  mit  trockenem  Natriumalkoholat  auf  150—160°.  Zur  Dar- 
stellung (140)  wird  der  Allylessigsäureäthylester  mit  wässerigem  Kali  verseift. 
Flüssigkeit,  welche  bei  —18°  nicht  erstarrt.  Siedet  bei  187—189°  (i.  D.).  In 
Wasser  nicht  unerheblich  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Natrium- 
amalgam (140)  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure.  Vereinigt  sich  mit  Brom- 
wasserstoff zu  flüssiger  Bromnormalvaleriansäure  (140),  mit  Brom  zu  Dibrom- 
valeriansäure  (140)  (Schmp.  57—58°).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Bern 
steinsäure.    Die  magnetische  Circularpolarisation  ist  von  Perkin  bestimmt. 

Saite  (138).  Die  Alkalisalze  werden  dujch  Eisenoxydulsalze  nicht  gefällt.  (Unterschied 
von  Angelicasäure). 

Kaliumsalz,  CsHtO,K.    Zerfliessliche  Schuppen. 

Bariumsall,    (C4HT0,)aBa     2H,0.     Calciumsalz,    (CsHtO,),  Ca  +  2HsO.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  perlmutterglanzende  Blättchen. 
Silbersalt  (140),  C4HT0,Ag.    Nadeln  aus  heissem  Wasser. 
Aetbylathcr,  CjHfO.CjH,.    Siedet  bei  142—144°. 

Dimethylacrylsäure  ,    ^JJ'^C  =  CH  —  COOH.    Dieselbe  entsteht 

durch  Destillation  von  8-Oxyisobutylameisensäure  (ß-Dimethyläthylenmilchsäure), 
C  H         _^,q  r_r 

ChJ^^CcHjCOOH  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:20)  und  neben  anderen 

Säuren  und  Produkten  durch  Einwirkung  von  Natriumisobutylat  (144,  147),  auf 
Jodoform.  Der  Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
ß-Oxyisobutylameisensäure  und  neben  Aethylisoxyvaleriansäureäther,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  auf  Bromisovaleriansäureäther. 

Lange  Nadeln  oder  Prismen,  dem  monosymmetrischen  System  angehörend, 
welche  bei  695— 70°  schmelzen.  Siedet  bei  194—195°.  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Di- 
bromid  (143),  welches  bei  105—106°  schmilzt  und  bei  76°  erstarrt  (107— 108°— 
resp.  97°  nach  Gorbow  und  Kessler). 

Saite  (143).    Bariumsalz  (142),  (C5H70,)3Ba  -f-  2H,0.  Zu  Warzen  gruppirte  Nadeln. 
Kupfersalz  (148),  (CjHjOjJjCu  -+-  2HsO.    Bläulich  grüne,  trimetrische  Tafeln. 
Silbersalz  (143),  r^HjOjAg.    Prismen,  wie  Blatttheile  eines  Farrcnkrautes  gruppirt. 

Propylidenessigsäure,  CHj-CH, —  CH  =  CH  —  COOH.  Dieselbe  ent 
steht  neben  Propylidendiessigsäure  (149)  bei  36  stündigem  Kochen  von  gleichen 
Theilen  Malonsäure,  Propionaldehyd  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade.  Penta- 
chlorbutencarbonsäure  (150),  CC1,  =  CC1  —  CC1  =  CCl  —  COOH,  wird  durch 
Natriumamalgam  in  Propylidenessigsäure  übergeführt. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  —15°  nicht  erstarrt.  Siedet  bei  195—196°; 
unter  757  Millim.  Druck  bei  194°.  Spec.  Gew.  =  0*9878  bei  16°/4°;  0  9922  bei 
15°.    Durch  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Bromid. 

Salze  (150),  Bariurasalz,  (CkHT0,),Ba.  Fettglänzende  Blättchen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.    Schmp.  270°. 

Calciumsalz,  (C5HrO,),Ca  +  H,0.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leichtlösliche 
Warzen  odeT  Krusten. 

Silber  salz,  CsHrO,Ag.    Krystallinisch.    In  viel  heissem  Wasser  löslich. 

Kupfersalt,  Krystallinisch.    Schmp.  91°.    Bei  170—180°  Abscheidung  von  Cu. 

Aethylidenpropionsäure  (250),  CH3  —  CH  =  CH  —  CH,  —  CO^H. 
Die  Säure  entsteht  neben  Valerolacton,  Methylitaconsäure  und  Methylcitracon- 
säure,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Methylparaconsäure, 
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CO,H 

l 

CH,-CH—  CH-CH, 

i  l 
O  CO 

Farbloses  Oel,  welches  bei  198—190°  siedet  und  bei  —  15°  nicht  erstarrt. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  der  10— 12  fachen  Menge  Wasser  und 
daraus  durch  Kochsalz  fällbar.  Mit  Bromwasserstoflf  entsteht  7-Bromvalerian- 
säure,  CH,  —  CHBr  —  CH8  —  CH,  —  COsH  ;  mit  Brom  Dibromvaleriansäure, 
CH,  —  CHBr  —  CHBr  —  CH2C08H. 

Bariumsalt,  (C6HT0}),Ba.    Glänzende  zu  Büscheln  vereinigte  Nädclchcn. 
Calciumsalz,  (CsHT0,),Ca  4- HsO.    Voluminöse  Blättchen.    Auch  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Silbersair,  C5HTOaAg.    Weisse,  perlmuttergläniende  Blättchen. 

Tetramethylencarbonsäure  (165),  CH2C^qjj8^XH  —  COOH.  Die- 
selbe entsteht  beim  Erhitzen  von  Tetramethylendicarbonsäure  auf  210°. 

Flüssigkeit,  welche  bei  193—195°  siedet.  In  Wasser  schwer,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich. 

Calciumsalz,  (CsII70)jCa.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Bei  der  Destillation  des 
Salzes  mit  Actzkalk  entstehen  Acetylen  und  Ditetramctbylenketon  (166)  neben  einem  bei  136 
bis  137°  siedendem  Oel,  C5H,0. 

Silbersalz,  C>H70,Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Säuren,  C6H10O2. 

a-Methyl-3-Aethylacrylsäure  (151,  152),  C2H5—  CH  =  C\COOH  ' 

entsteht  neben  verschiedenen  anderen  Säuren  bei  der  Oxydation  von  Methyläthyl- 
acrolein  mittelst  Sauerstoff  oder  Chromsäuregemisch. 

Grosse,  farblose,  monokline  Prismen,  welche  bei  24*4°  schmelzen.  Siedet 
bei  213°  (corr.)  unter  750  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  09812  bei  25°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Liefert  bei  der  Reduction  Methylpropyl- 
essigsäure.    Mit  Brom  entsteht  bei  97  6°  schmelzende  Dibromcapronsäure. 

Calciumsalz,  (CsH90,),Ca  4- 4H,0.  In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  oder  Prismen, 
Silbersalz,  C6H9OsAg.    Nadeln  oder  Blättchen. 

a-Aethylcrotonsäure,  CH3  —  CH  =  ^-^cboH"    Dieselbe  entsteht  aus 

Diäthoxalsäureäthyläther  (153,  154)  und  Phosphortrichlorid  und  durch  Destillation 
von  a-Aethyl-ß-Oxybuttersäure  (155),  CH„CH(0 H)CH(CaH5)COOH. 

Vierseitige,  schiefwinkelige  Prismen,  welche  bei  39*5°  (41°)  schmelzen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiren.  Siedet  bei  209°  (i.  D.).  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Einwirkung.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  ein  bei  25° 
schmelzendes,  mit  2  At.  Brom  ein  bei  80  5°  schmelzendes  Additionsprodukt. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Kohlensäure  und  Essigsäure. 
Durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  die  bei  95—96° 

schmelzende  Säure  (157)  CHsCHCO^CCOH^^h  gebildet. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Diäthylglycolsäure  (156)  entsteht  eine 
isomere  Aethylcrotonsäure,  welche  bei  198°  siedetund  bei  — 18°  flüssig  bleibt. 
Durch  rauchende  Bromwasserstoffsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  feste,  bei  42°  schmelzende  Aethylcrotonsäure  über. 
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Salze  (153,155).  Bleisali,  (CsH,0,),Pb  +  H,0.  Krystallisirt  aus  viel  Wasser  in 
Nadeln. 

Kupfersalt,  (C6H90,)JCu.  Krystallinisch.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  entsteht 
ein  basisches  Salz. 

Silbersalz,  C.H.O.Ag.  Blättchen. 

^-C  H 

a-Aethyl-B-Chlorcrotonsäure    (158,159),  CHS  —  CC1  =  CQ^ff 

wird  analog  der  a-Methyl-ß-Chlorcrotonsäure  aus  Aethylacetessigester  und  Phos- 
phorpentachlorid  dargestellt 

Farblose  Nadeln,  von  unangehm  scharfem  Geruch.  Schmilzt  bei  49*5°: 
siedet  bei  215°.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  1  Thl.  ist 
in  500  Thln.  Wasser  von  1°;  in  300  Thln.  Wasser  von  12°  löslich. 

Salze.    Natriumsalz,  C6H8ClO,Na.    Undeutlich,  krystallinische  Masse. 

Bariumsalz,  (CtH8C10s)aBa.  Amorph. 

Calciumsalz,  (C6H,C103),Ca  -j-  2 H,0.    Farblose  Prismen. 

Magnesiumsalz,  (C6HgClü,,lJMg-r-2H30.  Tafeln.  In  Alkohol  und  Aether  leichtlöslich. 
Zinksalz,  (CgH^ClO^Zn  +  1  JH,0.  Nadeln. 

Silbersalz,  C6H8C10,Ag  und  Kupfersalz,  (CgHgClOjJjCu.  Weisser  resp.  apfel- 
grüner  Niederschlag. 

Methyläther,  C6H,C10,CHS.  Siedet  bei  166—167°.  Spec.  Gew.  =  1087  bei  15°. 
Aethyläther,  C6H8C10,  C,H4.    Siedet  bei  182—183°. 

Propyläther,  C6HSC10,  C,HT.    Siedet  bei  197—198°.    Spcc.  Gew.  =  1.107  bei  15°. 

Isobutyläther,  CtH,aO,'C4H9.   Siedet  bei  207—208°.    Spcc.  Gew.  =  1107  bei  15°. 

Hydrosorbinsäure,  CH,  -  CHa  —  CH  =  CH  —  CH,— CO,H  (173, 
251)  [Constitution  vergl.  Mknschutkin  (174)].  Die  Säure  entsteht  durch  Behand- 
lung von  Sorbinsäure  (175),  CcH8Oa,  mit  Natriumamalgam  und  durch  trockene 
Destillation  von  Aethylparaconsäure  (251). 

Farblose,  in  Eis  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  208°  (i.  D.)  siedet 
(176).  Bei  längerem  Kochen  der  Säure  steigt  der  Siedepunkt.  Spec.  Gew.  =  0*969. 
In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  rauchender  Brom- 
resp.  Jodwasserstoftsäure  entsteht  Brom-  resp.  Jodcapronsäure ;  mit  Brom  Di- 
bromeapronsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Buttersäure  und  Essigsäure 
gebildet  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  das  isomere 
Caprolacton. 

Salze  (175,  251).  Bariumsalz,  (CjHjOjJjBa.  Leicht  lösliche,  oberhalb  265°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Calciumsalz,  (CsH90,),Ca  -f-  H,0.  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  (251)  leichter,  als  in 
heissem  löslich.  100  Thle.  deT  wässerigen  Lösung  des  Calciumsalzes  aus  Sorbinsaure  enthalten 
bei  19°  7  83  Thle.  Salz,  desjenigen  aus  Aethylparaconsäure  849  Thle.  Salz. 

Aethyläther,  C8H,CyCaHs.    Farblose,  bei  166—167°  siedende  Flüssigkeit. 

Dibromhydrosorbinsäure  (178),  C6H8BrjOa,  aus  Sorbinsäure  und  Brom  dargestellt, 
krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  94 — 95°  schmelzen. 

Isohydrosorbinsäure  (179),  C6Hl0O8,  entsteht  neben  dem  Lacton  der 
Oxycapronsäure  beim  Kochen  von  Bromcapronsäure  (aus  Bromwasserstoff  und 
Hydrosorbinsäure  dargestellt)  mit  Wasser. 

Flüssigkeit,  welche  bei  208—210°  (i.  D.)  siedet,  bei  —12°  erstarrt  und  bei 
—10°  schmilzt  Giebt  mit  BromwasserstofT  dieselbe  Bromcapronsäure  wie  die 
Hydrosorbinsäure. 

Calciumsalz,  (C,H90,),Ca.  Blätterige  Krystalle.  Leichter  in  warmem,  als  in  kaltem 
Wasser  löslich. 

Brenzterebinsäure  (181,182),  £^8^:C  =  CH  —  CH9  —  C04H,  oder 
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CH'^C—  CHj  — CH3— C02H  (i8o),  entsteht  neben  dem  Lacton  der  Oxyiso- 

capronsäure,  C6H10O9,  und  neben  Teraconsäure,  C7H10O4,  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Terebinsäure,  C7H10O4. 

Zur  Darstellung  (112)  werden  50  Grm.  Terebinsäure  möglichst  rasch  destiliirt,  das 
Destillat  mit  Wasser  Ubergossen  und  mit  Baryt  neutralisirt  Dann  wird  Kohlensäure  eingeleitet, 
bis  sich  das  anfangs  entstandene  Bariumcarbonat  wieder  gelöst  hat,  zur  Entfernung  des  Lactons 
5 — 6  mal  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  Flüssigkeit  stark  eingedampft,  von  dem  ausgeschiedenen 
teraconsaurem  Barium  abfiltrirt  und  das  Barium  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Das  Filtrat  wird 
mit  Wasser  destiliirt,  die  Ubergehende  Säure  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  das  gut  krystal- 
lisirende  Sab  mit  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchender  Säure  und  Wasser)  xerlegt  und  die  ab- 
geschiedene Säure  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung  gewaschen. 

Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch.  Erstarrt  nicht  bei  —15°.  Leichter  als 
Wasser.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  nicht  verändert, 
wandelt  sich  jedoch  bei  der  Destillation  theilweise  und  bei  längerem  Sieden 
vollständig  in  das  isomere  Lacton  der  Oxyisocapronsäure  um.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  schon 
in  der  Kälte.  Addirt  energisch  Brom  unter  Bildung  von  Dibromisocapronsäure 
(Schmp.  99-100°). 

Calciumsalz,  (CÄH90,),Ca  4-  3HaO.  Farblose,  glänzende  (183),  rhombische  Prismen.  In 
heissem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  löslich.  Verliert  bei  100°  2£  Mol.  H,0,  wird  bei  120° 
wasserfrei. 

Silbersalz,  C4H9ü,Ag,    Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern. 

Pseudobrenzterebinsäure  (183)  CHS^C  =  CH  —  CH,  —  CO,H  oder 

£H3\C _  CH8  —  CHa—  COOH. 

Dieselbe  entsteht  durch  10 — 12stUndiges  Kochen  von  10  Grm.  Isocaprolacton  mit  einer 
Lösung  von  2  Grm.  Natrium  in  22  Grm.  absolutem  Alkohol,  neben  dem  Lactid,  CliHltOl. 
Nachdem  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  kocht  man  einige  Minuten, 
zieht  mit  Aether  aus,  und  schüttelt  den  Auszug  mit  kohlensaurem  Natrium.  Die  alkalische 
Lösung  wird  wiederum  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen. 

Farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser,  von  scharfem,  etwas  brennendem  Ge- 
schmack. Siedet  bei  202—203°.  Wird  bei  längerem  Kochen  theilweise  in  das 
Lacton  zurückverwandelt.    Mit  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Produkt. 

Calciumsalz,  (CgHjOjJjCa -f- H,0.  Grosse,  sternförmig  vereinigte  Krystalle.  Wird 
bei  100°  wasserfrei. 

Silbersalz,  C4H,0,Ag.   Kleine  Krystalle.  In  siedendem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  1 

CH  \ 

Isopropyläthylencarbonsäure,  £rr*^CH —  CH  =  CH  —  CO,H  (?) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  das  Reactionsprodukt  von  Natrium 
auf  Isopropylacetylennatrium,  ch|^c H  ~ CsaCNa  und  Isopropyläthylennatrium, 

££C:CH  —  CH  =  CHNa. 

Dickflüssiges  Oel,  welches  bei  213 — 215°  siedet.  Mit  Wasserdämpfen  schwer 
flüchtig.  Schwerer  als  Wasser;  darin  wenig  löslich.  Mit  Brom  entsteht  ein 
Additionsproduki,  welches  mit  demjenigen  der  Brenzterebinsäure  identisch  ist. 
Mit  Bromwasserstoff  entsteht  eine  bei  85—86°  schmelzende  Bromsäure.  Salze 
krystallisiren  theilweise  gut 

Hexylensäure  aus  Trimethylleucin  (245).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Trimethylleucin  bei   120—130°.    CH,  •  CH,CH,CH,CHN  — 
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[(CH,),OH]COOH  =  N(CHt),-4-H,O4-C<H10Oa.  Siedet  unter  26  Millim. 
Druck  bei  124—227°.    Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom. 

Cadmiumsalz.  Sternförmig  vereinigte  Prismen.  Calcium-,  Barium-  und  Zinksais  sind 
schwer  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Hexylensäure  (18«;),  C6H10O,,  entsteht  durch  Reduction  von  Trichlor- 
capronsäure  mit  Zink  und  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Aether  in  weissen,  flachen, 
biegsamen  Nadeln,  aus  Petroläther  in  rautenförmigen  Blättern,  welche  bei  39° 
schmelzen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
Petroläther. 

Chlordimethylvinylessigsäure  (134),  CH,  =  CC1  —  C(CH,)9—  CO,H. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethylacetessigäther  darge- 
stellt, bildet  klinorhombische,  bei  63—64°  schmelzende  Krystalle. 

Eine  bei  208°  siedende  Säure,  C6H10O4,  findet  sich  im  Crotonol  (114). 
Eine  zweite,  ebenfalls  flüssige  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  Hexylalkohol. 

Säuren,  C7H1302. 

Teracrylsäure  (167).  Dieselbe  entsteht  durch  trockene  Destillation  der 
Terpenylsäure. 

Zur  Darstellung  werden  je  30  Grm.  Terpenylsäure  langsam  destillirt.  Man  lässt  das 
Destillat  einen  Tag  stehen,  giesst  von  der  auskrystaUisirten  Terpenylsäure  ab,  verdünnt  mit 
4 — 5  Vol.  Wasser  und  giebt  kohlensaures  Alkali  bis  zur  alkalischen  Reaction  hintu.  Die  Flüssig- 
keit wird  nun  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  einem  indifferenten  Oel  befreit,  nach  dem  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Calcium  neutrali- 
sirt,  das  Calciumsalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Säure,  nach  dem  Trocknen 
Uber  Chlorcalcium,  durch  Destillation  gereinigt. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  218°  (i.  D.)  siedet  und  nicht  im  Kältegemisch 
erstarrt.  Riecht  ähnlich  der  Valeriansäure  und  Capronsäure.  Leichter  als  Wasser. 
In  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Essigsäure.  Ver- 
bindet sich  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  dem  Bromid,  C7H1JBrOJ, 

<0 

welches  nach  einigen  Stunden  in  Bromwasserstoff  und  Heptolacton,  C«Hlt>^  1 
zerfällt. 

Calciumsalz,  (CTH,  ,0,),Ca  +  5H,0.  Scheidet  sich  beim  freiw iiiigen  Verdunsten  der 
bis  zur  Krystallisation  eingedampften  Lösung  im  Exsiccator,  in  Nadeln  oder  Prismen  ab.  Es 
existirt  auch  ein  wasserärmeres  und  wasserfreies  Salz. 

Silbersalz,  C1Hll09Ag.    Kleine  Nadeln.    Unbeständiges  Salz. 

Aethyläther  (168),  CTH,  jO,* C,HS.    Siedet  bei  189—191°. 

Heptylensäure  (252),  CH3  —  CH,— CH,  — CH  =  CH  —  CH,— CO,H, 
entsteht  neben  Heptolacton  und  Propylitaconsäure  bei  der  trockenen  Destillation 

COOH 

l 

von  Propylparaconsäure,  CH,  -  CH,  —  CH,  —  CH  —  C H  —  CH,.  Farbloses 

I  I 
O  CO 

Oel,  welches  bei  226—228°  (Hg  ganz  im  Dampf)  siedet  und  bei  — 18°  nicht  er- 
starrt In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  In  wenig  Wasser  ist  sie  vollkommen 
klar  löslich,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  abgeschieden.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  7-Bromheptylsäure,  CH, 
-CH,-CH,  —  CHBr-CH,-CH,-CO,H.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  1  Vol.  Wasser)  wird  Heptolacton, 
CaH7  —  CH  —  CH,  —  CH,  (Siedep.  234-2355°)  gebildet. 

O  CO 
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Bariumsalz;  (CrH, ,  0,),Ba .    Glänzende  Blättchen.    In  Wasser  leicht  löslich. 
Calciumsalr,  (CyH,iO,)2Ca  +  H,0.    Blättchen  oder  ästige  Formen.  In  Alkohol  leicht 
löslich. 

Si  lbersali,  CjHjjOjAg.    Käsiger  Niederschlag.    In  siedendem  Wasser  anter  Zersetzung 
löslich. 

Isoheptylensäure  (253),  ££3^;CH  —  CH  =  CH  —  CH,  —  CO,H,  ent- 

steht  neben  Dimethylvalerolacton  bei  der  trockenen  Destillation  von  Isopropyl- 

CO,H 

paraconsäure,  ch!>CH  -  CH  -  CH  -  CH4.    Farbloses,  bei  217°  (Hg  ganz 

I 

O-  —CO 

i.  D.)  siedendes  Oel,  welches  bei  —20°  nicht  erstarrt.  Leichter  als  Wasser,  in  etwa 
110  Thln.  desselben  löslich.  Viel  leichter  löslich  in  heissem  Wasser.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  7-Bromisoheptylsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (IVol.:  1  Vol.) 

entsteht  Dimethylvalerolacton,  £j*»^;CH  —  CH  -  CH,  —  CH,.     (Siedep.  224 

O  O 

bis  225°  corr.N,. 

Bariumsali,  (CTH,  1Oa)JBa.    Kleine  Nädelchen.    In  kaltem  leichter  als  in  heissem 
Wasser  löslich. 

Calciumsalz,  (C7H, jOj^Ca  +  1^H,0.    Nadeln  oder  Prismen. 
Silbersalz,  CjH^OjAg.    Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

Chlorpropy lerotonsäure  (134),  CjHjjCIO,,  aus  Propylacetessigester 
und  Phosphorpentachlorid  dargestellt,  bleibt  bei  —28°  flüssig  und  siedet  nicht 
unzersetzt. 

Chlorisopropylcrotonsäure  (134),  CjHnCIO,,  in  analoger  Weise  aus 
Isopropylacetessigester  dargestellt,  wird  bei  —25°  fest  und  siedet  nicht  unzersetzt. 
Säuren,  C8H140,. 

Suberonsäure  (169),  C7Hl3COOH,  entsteht  durch  Behandlung  einer 
wässrigen  Lösung  von  Suberencarbonsäure  mit  Natriumamalgam.   Farblose,  fett- 
säureartig riechende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wird 
durch  Salpetersäure  zu  einer  bei  etwa  100°  schmelzenden  zweibasischen  Säure 
C8H,404,  oxydirt. 

Chlorsuberonsäure,  CrH, ,ClCOOH.  Durch  Erhitzen  von  Oxysuberonsäure  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  120 — 180°  dargestellt,  ist  eine  dicke  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Suberen- 
carbonsäure, CjHjj'COjH,    Ammoniumsalz,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Isooctylensäure,  (254)  ^»^CH  —  CH,— CH=  CH  —  CH,— CO,H 

entsteht  neben  Octolacton  und  Isobutylitaconsäure,  bei  der  trockenen  Destillation 

CO,H 

von  Isobutylparaconsäure,   £ £8  ^  CH  -  CH,  —  CH  -  CH,. 

C  CO 

Farbloses,  talgartig  riechendes  Oel,  welches  bei  231—232°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet  und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Leichter  als  Wasser 
und  darin  fast  unlöslich.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  Bromwasser- 
stoff entsteht  7-Bromisooctylsäure. 

•v  _ 
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Bariumsalz,  (C,HllOJ),Ba-  In  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich.  Wird 
als  Haut  abgeschieden. 

Blei  salz,  (C8H,,0,)Pb.    Farblose,  durchsichtige,  klebrige  Masse. 

Silbersalz,  C8H,,0,Ag  undZinksalz,  (C18Hia08),Zn,  bilden  weisse  flockige  Nieder- 
schläge. 

Säuren,  C9H16Os. 

Nonylencarbonsäure  (170),  C6Hia  —  CH  =  CH  —  COaH.  Die  Säure  ent- 
steht durch  dreissigstündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Oenanthol,  essig- 
saurem Natrium  und  Acetanhydrid  auf  160—170°.  Zur  Abscheidung  der  Säure 
wird  das  Product  mit  Wasser  behandelt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Soda  ge- 
schüttelt, die  Lösung  angesäuert  und  mit  Aether  die  Säure  ausgezogen.  Zur 
völligen  Reinigung  wird  das  Calci  um  salz  dargestellt.  Wasserhelle,  schwach  talg- 
artig riechende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Im  Wasser  kaum  lös- 
lich. Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht 
die  Verbindung  C9H17Br03. 

Bariumsalz,  (C9Hl  50,),Ba.  In  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Löslich  in 
Alkohol. 

Calciumsalz,  (C,H,  J0,),Ca -f  3HaO.  Glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln.    In  siedendem  Wasser  leichter,  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich. 

Silbersalz,  C9H14OaAg.  Weisser  Niederschlag.  In  siedendem  Wasser  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  löslich. 

8-Dipropacrylsäue  (171),  (C8H7)9C  =  CH  —  COOH.  Dieselbe  entsteht 
beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  ß-Dipropylaethylenmilchsäure, 
(C,H7),C(OH)CH2COOH  mit  Phosphortrichlorid,  oder  beim  Destilliren  der 
Säure  mit  Schwefelsäure. 

Zur  Reinigung  dient  das  Zinksalz.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen 
Nadeln,  welche  bei  80—81°  schmelzen.  Schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich. 

Lithiumsalz,  C„H140,Li-f-  2H,0,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten. 

Bariumsalz,  (Cjü^O,), Ba  +  H,0.  Krusten. 

Calciumsalz,  (C„H,  sO,)  , Ca  HaO.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadaln.  100  Thle. 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  20.8°  3.3  Thle.,  bei  23.6°  3.2  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Bleisalz,  (C,Hl5Oa), Pb  +  2  H,0.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Zinksalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

Phoronsäure  (208)  entsteht,  neben  Camphinsäure,  C10H16O,,  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  auf  Natriumcampher,  C10HlsONa.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Tafeln  oder  Blättern,  welche  bei  168—169°  schmelzen.  Scheint  unzersetzt  zu 
destilliren.  In  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  selbst  siedendem,  fast  unlöslich.  Eben- 
so in  Schwetelkohlenstofl. 

a-Isononylensäure  (255),  ^hC^  H  -  CH,  -  CH  =  C H  -  CHC^q3  h 
entsteht  neben  Isobutylen  und  Methylisobutyrolacton,  bei  der  trockenen  Destilla- 

COaH. 

tionvon  a  Methylisobutylparaconsäure,^53^CH-CHs-CH-CH— CH-CH3. 

C  CO 

Hellgelbes  Oel,  welches  bei  235—240°  unter  Bildung  einer  geringen  Menge  von 
Isobutylen  siedet. 
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Calciumsalz,  (C9Hl40,)  ,Ca  +  8H,0.     Glänzende,  tu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  dem  monosymmetrischen  System  angehören.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Silbersair,  C9H140,Ag.    Weiss«  Niederschlag. 

CH, 

ß-Isononylensäure  (255),  ^JJ^CH  -  CHa  -  CH  =  C- CH,  - COjH 
entsteht  neben  einem  Kohlenwasserstoft  und  einem  Lacton  bei  der  Destillation 

CH,  CO,H 

von  p-Methylisobutylparaconsäure,  £**3^CH  ~  CH,  -  CH  CHt.  Freie 

C-  CO 

Säure  nicht  bekannt. 

Calciumsali,  (C,H,  &0,)  ,  Ca  +  3H,0.    Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
Silber  sali,  C,Hl40,Ag.    Weisser  Niederschlag. 
Säuren  Cl0H18O,. 

Dekylensäure  (170),  CtHl ,  —  CH  =  CH  —  CH,  —  COOH,  entsteht  neben 
Dekyl lacton,  bei  der  Destillation  der  Hexylparakonsäure, 

COOH 

I 

C6H1S  —  CH  —  CH  —  CH,  =  C,H„-CH=CH-CH,-COOH  +  COl. 

O  CO 

Farbloses  Oel,  welches  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt  und  dann  bei 
-T-  10°  schmilzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leichter  als  Wasser;  darin  kaum 
löslich.  Vereinigt  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  Bromcaprinsäure,  C10Hl9BrO,. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Dekyllacton, 

C6H13-CH-CH,-CH,. 

O  CO 

Salze.  Bariumsalz,  (C,  0H,  TOs)  a  Ba,  krystaüisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen 
Nadeln.    In  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  auch  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

Calciumsali,  (C10H,  T0,) ,  Ca.  Krystallwarzen.  Auch  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslich. 

Silbersalz,  C10H,TO,Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Campholsäure.  Dieselbe  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Campherdampf 
über  Kalikalk  (204),  welcher  auf  300—400°  erhitzt  ist,  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Campher  in  Steinöl  mit  Kalium  (205,  206)  und  durch  Erhitzen 
von  Caropher  mit  Natrium  (207)  im  Vacuum  auf  280°. 

Krystaüisirt  aus  Aetheralkohol  in  weichen,  aus  Blättern  bestehenden  knolligen 
Aggregaten  (206),  aus  schwachem  Alkohol  in  monoklinen  Prismen  (207).  In 
kaltem  Wasser  nur  spurenweise,  in  heissem  wenig  löslich.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Schmelzpunkt  wird  zu  95°  (206)  und  105—106°  (207)  angegeben. 
Siedep.  250°.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Camphersäure,  C10Hl6O4  und  Camphoron- 
säure,  C9H180&.  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100°  entsteht  Oxy- 
camphersäureanhydrid,  C14HM04.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Natron- 
kalk wird  Campholen,  C,H16,  gebildet. 

Kaliumsalz  (205),  C10HlTO, -K  -f-  2H  aO.    In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blärtchen. 

Calciumsali  (204),  (C,0H,  70,),Ca  +  H,Cj.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Silber  salz  (204,  206),  Cl0Hl7O,Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Chlorid  (206),  C10HltOCl.    Siedet  bei  222—226°. 

Amydecylensäure  (210,  211).  Dieselbe  entsteht  durch  Oxydation  des 
condensirten  Isovaleraldehyds,  C10H18O.  Zur  Reinigung  der  Säure  wird  das 
Calciumsalz  dargestellt  und  dieses  mittelst  Salzsäure  zerlegt. 
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Siedet  bei  24 1*5°  (corr.)  und  wird  bei  —37°  nicht  fest.  Spec.  Gew.  =  0  9096 
bei  0°.  In  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  Kaliumbichromat  (212)  und  Schwefel- 
säure wird  sie  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  oxydirt,  durch 
Einwirkung  von.  Brom  entsteht  die  bei  135°  schmelzende  Dibromcaprinsäure, 
CioHigBrjOj. 

Kaliumsalz  (210),  C,0H1TO,K  (bei  165°).  Amorph,  sehr  zerfliesslich.  In  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Calciumsalz  (211),  (C10H,  TOa),Ca  4-  ^H,0.  Glänzende  Nadeln;  in  Wasser  fast  un- 
löslich.   Wird  getrocknet,  von  Wasser  kaum  benetzt.    In  Alkohol  leicht  löslich. 

Cadmiumsalz  (210),  (C,,H1T0,)Cd  (bei  150°).    Nadeln,  in  Alkohol  löslich. 

Amenylvaleriansäure  (209),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Natriumamylat  bei  210°,  oder  auf  ein  Gemenge  von  Natriumamylat 
und  Natrium valerianat  bei  160°.  Siedet  bei  268— 270 °.  Spec.  Gew.  =  0  961 
bei  -+-  12°. 

Dekakrylsäure  (213)  findet  sich  im  Kork  und  wird  demselben  nebst  einer 
Anzahl  anderer  Produkte  durch  Alkohol  entzogen.  Gelblicher,  amorpher  Körper. 
Schmilzt  bei  86°.    In  1200  Thln.  kaltem  und  52  Thln.  heissem  Alkohol  löslich. 

Säuren,  CnH^O,. 

Undecylensäure,  CnH^O,,  (186  187).  CH,  =  CH(CH,)8  —  COOH 
(224),  entsteht  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  im  luftverdünntem  Räume,  durch 
Spaltung  der  Ricinusölsäure,  welche  in  Oenanthol  und  Undecylensäure  zerfällt: 

ci8H54°s=  cjhm°  -t-  CuH,0O,. 

Krystallinische,  bei  24*5°  schmelzende  Masse.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  295°. 
Siedet  unter  15°  Millim.  Druck  bei  165°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  2135°; 
unter  700  Millim.  Druck  bei  575°;  unter  90  Millim.  Druck  bei  198—200°.  Mit 
Brom  entsteht  das  Additionsprodukt,  C1]Hl0Br2Oa,  welches  bei  38°  schmilzt. 
Schmelzendes  Kali  erzeugt  Essigsäure  und  Nonylsäure,  C9H180,.  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Sebacinsäure,  Cl0H,8O4,  Kaliumpermanganat  zu  Dioxyundecylen- 
säure  (214),  C,  ,Hl0O3(OH)2,  welche  bei  85-86°  schmilzt.  Mit  Jodwasserstoff 
entsteht  eine  bei  24°,  mit  Bromwasserstoff  eine  bei  35°  schmelzende  Jod-  resp. 
Bromundecylsäure  (224). 

Bariumsalz  (187),  (C^H^Og^Ba.  Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 
Bei  15-5°  in  1073  Thln.  Wasser  löslich. 

B  i  u  n  d  e  c  y  1  e  n  s ä  u  r  e  ,  Undecylenoxylundecylsäure  (188,  224), 
(C^HjoO,),  :  CH,  =  CH  — (CH,)g  — COO(CH,)10  — COOH,  entsteht  neben 
Polyundecylensäure,  beim  Erhitzen  von  Undecylensäure  auf  300°.  Sie  bildet 
sich  ausserdem  durch  Einwirkung  von  undecylensaurem  Silber  auf  Jodundecylsäure: 
C10H19CO,Ag  +  C,oH,  JCOOH  =  AgJ-  -+■  C10H, 9COa  C10H80COOH. 

Krystallinischer,  bei  29—30°  schmelzender  Körper.  Siedet  unter  15  Millim. 
Druck  bei  275°.  Mit  Brom  entsteht  das  flüssige  Additionsprodukt,  Ca  jH^BrjO,. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  120—130°  wird  Undecylensäure  regenerirt. 

Bariumsalz,  (CJI,H,,04)JBa  und  Calciumsalz,  (Cl,II,,04),Ca,  werden  aus  der 
stmmoniakalischen  Lösung  durch  Cblorbarium  resp.  Chlorcalcium  gefällt. 

Polyundecylensäure  (188,224),  (CuH20O3)  ,  deren  Entstehung  oben 
mitgetheilt  wurde,  ist  das  Hauptprodukt  des  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl 
im  luftverdünnten  Räume  entstehenden  Rückstandes.  Farblose,  amorphe,  kautschuk- 
ähnliche Masse.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Nonylsäure,  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160°  als  Hauptprodukt  Undecylensäure.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Sabacinsäure. 
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Petroleumsäure,  C^H^O,  oder  CtlHtjOt?  (246),  findet  sich  im 
wallachischen  Steinöl  und  im  kaukasischen  Erdöl  (247). 

Farblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  258 — 261°  (uncorr.  bei 
74  Millim.  Druck)  siedet.  Spec.  Gew.  =  0982  bei  0°;  0*969  bei  23°.  Wird  bei 
—  80°  nicht  fest.  Riecht  nach  Petroleum.  Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  und 
zwar  substituirend  ein.  Schmelzendes  Kali  wirkt  nicht  ein.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Essigsäure  und  eine  Säure  C9H18Os?  gebildet. 
Schwache  Säure,  deren  Salze  meist  amorphe,  klebrige  Massen  bilden.  Silber- 
salz ist  fest. 

Methyl äther,  siedet  bei  236—240°  (uncorr.  und  unter  739  Millim.  Druck).  Spec. 
Gew.  =0-839  bei  0°,  0919  bei  27°.    Riecht  fruchtähnlich. 

Säure,  Cl3HiiOi.  Isoamenylamylessigsäure  (189).  Der  Methyl- 
äther entsteht  neben  anderen  Produkten,  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über 
ein  Gemisch  von  Natriumacetat  und  Natriumisoamylat,  welches  auf  186°  erhitzt 
ist.    Flüssig,  jedoch  nicht  rein  dargestellt. 

Säure,  C14H2604.  Amylhexylacry lsäure(i9o),  C6H,,— CH= 

Die  Säure  entsteht  neben  anderen  Körpern  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kalihydrat  auf  Oenanthol.  Flüssigkeit,  welche  im  Vacuum  bei  275—280°  siedet. 

Säure,  C,aH28Oj.  Cimicinsäure  (191).  Dieselbe  findet  sich  in  der 
grauen  Blattwanze  und  im  Spinnengewebe.  Krystallisirt  in  farblosen,  bei  43'8 
bis  44*2°  schmelzenden  Nadeln.  In  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Die  Salze  sind  amorph.  Das  feste  Chlorid  liefert  mit  Aethyl- 
alkohol  den  flüssigen  Aether. 

Sauren,  Ci6H30O3.  Hypogäsäure.  Dieselbe  findet  sich  nach  frühere 
Angaben  (192,  193)  als  Glycerid  im  Erdnussöl  (aus  den  Früchten  von  Arachis 
hypogaea)  neben  Arachinsäure  und  Oelsäure,  während  nach  neueren  Unter- 
suchungen (218)  nur  Oelsäure  in  demselben  vorkommt.  Entsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Axinsäure,  C18H28Oj  an  der  Luft.  Nadeln,  welche  bei  33° 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  bereits  an  der  Luft 
oxydirt.  Bei  der  Destillation  entsteht  als  Hauptprodukt  Sabacinsäure.  Verbindet 
sich  mit  2  At.  Brom.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Ga'idin- 
säure  umgewandelt. 

Bariumsalz,  (CI6H390j)3Ba.    Kömig-krystallinische  Masse. 

Kupfersalz,  (C, cHJ90,)«Cu.    Blauer,  körnig-krystallinischer  Niederschlag. 

Acthyläther,  C,6Hj90,-CJHs.    Nicht  fluchtiges,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Oel. 

Bromhypogäsäure  (193),  C16H29BrOj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Dibrompalmitinsäure. 

Dibromhypogäsäure  (193),  C16H28Bra02,  bildet  sich  durch  Addition  von 
2  Atomen  Brom  zu  Palmitolsäure. 

Gaid  in  säure  (194),  deren  Bildung  oben  erwähnt  wurde,  ist  eine  krystal- 
linische,  bei  39°  schmelzende  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom. 

Natriumsalz,  ClsHJ903Na.  Blättrig-krystallinisch. 

Kupfersaiz  (ClgHJ90,)aCu.  Blaugruner,  kürnig-krystallinischer  Niederschlag,  etwas 
oberhalb  120°  ohne  Zersetzung  schmelzend. 

Aethyläther,  C16H, jO^CjH,.  Blättrige,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystallmasse, 
welche  bei  9—10°  schmilzt.    Unzersctzt  flüchtig. 

Physetölsäure  findet  sich  im  Wallrath.    Schmilzt  bei  30°. 
Säuren,  Cl6H2402. 

n 
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Oelsäure,  Oleinsäure,  CHjtCH,),  3-CH=CH-CH8- COOH?  Die- 
selbe findet  sich  an  Glycerin  (als  Triolein)  gebunden  in  den  meisten  festen 
und  flüssigen  Fetten,  namentlich  im  Olivenöl,  im  Mandelöl  und  im  Thran,  aber 
auch  im  Hanföl,  Nussöl,  Cottonöl  und  anderen  Oelen.  Sie  entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Stearinkerzenfabrikation.  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Fäulniss 
von  Eiweiss  (228). 

Zur  Darstellung  (225,  226)  wird  Mandelöl  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  die  Seife 
mit  Oxalsäure  terlegt,  nochmals  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  die  Kaliseife  mit  Bleiessig 
gefällt,  das  Bleisalz  in  Aether  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  terlegt.  Es  wird  nun  zu- 
nächst das  Ammoniumsalz,  dann  das  Bariumsalz  dargestellt,  letzteres  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt,  und  in  einer  Kohlensäurcatmosphärc  durch  Oxalsäure  zersetzt  Die  zum  Er- 
starren gebrachte  Säure  wird  mehrmals  unter  Abkühlung  zwischen  Papier  gepresst  und  wieder 
geschmolzen.  Eine  Methode  zur  Darstellung  aus  Margarin  ist  von  Geitel  (227)  beschrieben. 
Von  der  Stearinsäure  (229)  kann  die  Oelsäure  durch  ein  Gemisch  von  30  Vol.  Alkohol  und 
22  Vol.  Essigsäure,  iu  welchem  sie  vollkommen  unlöslich  ist,  getrennt  werden. 

Geruch-  und  geschmacklose  Krystallmasse,  welche  bei  13—14°  schmilzt  und 
bei  4-8°  erstarrt  (227).  Siedet  (215)  unter  10  Millim.  Druck  bei  223°;  unter 
15  Millim.  Druck  bei  232-5°;  unter  30  Millim.  Druck  bei  249*5°;  unter  50  Millim. 
Druck  bei  264°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  285  5— 286°.  Spec.  Gew.  =  0  898 
bei  14°.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Essigsäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure, 
Sabacinsäure,  Kohlensäure,  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser.  Im  Dampfstrom  ist 
sie  bei  250°  unzersetzt  flüchtig.  Die  reine  Oelsäure  ist  ziemlich  beständig,  ihre 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Die  unreine  absorbirt  Sauerstoff  und  reagirt 
dann  sauer.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Palmitin- 
säure. Sie  nimmt  2  At.  Brom  auf.  Mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  ent- 
steht bei  200—210°  Stearinsäure  (230).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen ausser  den  Fettsäuren,  CnH2n08,  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure, Säuren,  C,H2n-204,  hauptsächlich  Korksäure.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  als  Hauptprodukt  Azelainsäure  (231),  C7H  14(C02H)3. 
Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  bei  136  5°  schmelzende 
Dioxystearinsäure  (231),  C17H33(OH)2COOH.  Wirken  molekulare  Mengen 
Oelsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  (227)  bei  niedriger  Temperatur  auf- 

OOH 

einander  ein,  so  entsteht  o-Stearinschwefelsäure,  C,  6H31— CHa— CH^g  , 

neben  dem  bei  47—48°  schmelzenden  Anhydrid  der  7-Oxystearinsäure.  Durch 
geringe  Mengen  salpetriger  Säure  wird  die  Oelsäure  in  Elai'dinsäure  umgewandelt. 

Saite  (232,  233).  Die  meist  leicht  schmelzbaren  Salze  sind  löslich  in  Alkohol  und  thcil- 
weise  in  Aether,  wodurch  sie  sich  von  den  Salzen  der  eigenüichen  Fettsäuren  unterscheiden. 
Die  Alkalisalze  bilden  Seifen. 

Natriumsalz,  Cl4H,$0,Na.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol.  In  10  Thln.  Wasser 
bei  12°;  in  206  Thln.  Alkohol  (0'821)  bei  13°;  in  100  Thln.  siedendem  Aether  löslich. 

Kaliurasalz,  Cl8Ht,Os.  Gallerte.  Zerfallt  mit  viel  Wasser  in  ein  unlösliches  saures 
Salz  und  freies  Kali. 

Bariumsalr,  (C, 8H, ,0,,)3Ba,  und  Strontiumsalz,  (C18Ha jO^jSr,  sind  krystallinisch. 
Calciumsalz,  (Cj gH3,0,),Ca,  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver. 
Blcisalz,  (Cl8H,,Oa),Pb.,  Pulver,  bei  80°  schmelzend. 
Methyläther  (234),  ClgH,,0,CH,,  Oel.    Spcc.  Gew.  =  0879  bei  18°. 
Aethyläthcr  (234),  Cl  8H,  jOjCjHj.    Oel.    Spec.  Gew.  =  0871  bei  16°. 

Glycerinäther  (235).  Monolein,  (C18H3308)C3H5(OH)„  entsteht  bei 
18  stündigem  Erhitzen  von  Oelsäure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200°. 

Ladkübvrc,  Cbemie.    Vlll.  24 
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Geruchloses,  gelbliches  Oel,  welches  bei  15—20°  erstarrt  und  gegen  10°  schmilzt. 
Spec.  Gew.  0  947  bei  21°. 

Diolein,  (C, 8HS ,0,),C,H6(OH),  analog  dem  vorigen  dargestellt,  erstarrt 
zwischen  10—15°.    Spec.  Gew.  =  0  921  bei  21°. 

Triolein  (C18H3S02)sC3H.v  Hauptbestandteil  der  fetten  Oele,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Oelsäure  auf 
240°.  Farbloses  »md  geruchloses  Oel,  welches  im  Vacuum  unzersetzt  siedet 
Spec.  Gew.  0"9.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Es  wird  von  Bleioxyd  und  Wasser  bei  106°  langsam  zerlegt.  Kalte 
Alkalien  wirken  schwer  darauf  ein.  Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Oelein  in 
das  isomere  Ela'idin. 

Amid  (237,  238),  C18H,sO-NH,.  Aus  Mandel-  oder  Nussöl  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  dargestellt,  bildet  Krystallwarzen,  deren  Schmelzpunkt  zu  75 
und  78—81°  angegeben  wird. 

Monobromölsäure  (236),  C18H,sBr09,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Dibromstearinsäure  mit  alkoholischem  Kali.  Nicht  rein  dargestellt.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  100°  entsteht  Stearolsäure,  C18HsjO,,  welche 
mit  2  At.  Brom  die 

DibromÖlsäure  (236),  C18H3aBr,Oa,  erzeugt.  Dickes,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel. 

Elaidinsäure  (239,  240).  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  reine  Oelsäure.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  44—45° 
schmelzenden  (215)  Blättern.  Sie  ist  fast  unzersetzt  destillirbar.  Siedet  unter 
10  Milliro.  Druck  bei  225°;  unter  15  Millim.  Druck  bei  234°;  unter  30  Millim. 
Druck  bei  251-5°;  unter  50  Millim.  Druck  bei  266°;  unter  100  Millim.  Druck 
bei  287  "5 — 288°.  Ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  reagirt  sauer.  Verbindet  sich 
mit  2  At.  Brom  zu  der  bei  27°  schmelzenden  Dibromstearinsäure  (236). 
Schmelzendes  Kali  zerlegt  sie  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  sie  in  alkalischer  Lösung  in  eine  bei  99—100°  schmelzende, 
und  bei  85—86°  wieder  erstarrende  Dioxystearinsäure  (231)  übergeführt 

Salze  (240).  Natriumsalz,  C,aH,aO,Na,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blätt- 
chen und  zerfällt  beim  Stehen  mit  Wasser  in  Natronlauge  und  das  saure  Salz,  CjjHjjOjNa 
4-  C,8HJ40.r    Blei-,  Barium-  und  Silbersalz  sind  Niederschläge. 

Methyläther  (239),  C18H,,0,- CH,,  OeL    Spec.  Gew.  =  0872  bei  18°. 

Aethyläther  (239),  C18H,,0,C,Hs.    Spec.  Gew.  =  0868  bei  18°. 

Triclaldin  (240,  241),  (CI8H,,0,),C3Hs,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Trioleln  oder  auf  Oele,  welche  dasselbe  enthalten. 

Krystallwarzen,  deren  Schmelzpunkt  zu  32  und  38°  angegeben  wird.  In 
Aether  leicht  löslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich. 

Amid  (237),  C18Hs,0-NH3,  aus  Ela'idin  und  alkoholischem  Ammoniak  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  92—94°. 

Zu  den  Säuren  C18HJ40,  gehört  noch  eine  durch  Kochen  von  bromstearin- 
saurem  Silber  mit  Wasser  entstehende,  bei  35°  schmelzende  amorphe  Verbindung 
(242)  und  die  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit  Jod,  Phosphor  und  Wasser 
auf  100°  entstehende,  ölförmige  Jodstearidensäure,  C18H3sJO,  (243). 

IsoÖlsäure  (248,  249),  (CH8)(CH,)13—  CHS—  CH  =  CH  —  COOH.  Die- 
selbe entsteht  neben  gewöhnlicher  Oelsäure  bei  der  Behandlung  von  Jodstearin- 
säure (aus  gewöhnlicher  Oelsäure  und  Jodwasserstoff  dargestellt)  mit  alkoholischem 
Kali,  und  bei  der  Destillation  von  Oxystearinsäure  (Schmp.  83*5— 85*5°)  unter 
vermindertem  Druck. 
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Zur  Darstellung  wird  Oxystearinsäure  unter  100—150  Mülim.  Druck  destillirt,  und  das 
bei  285-  300°  Ubergehende,  welche«  hauptsächlich  aus  den  beiden  Oelsäuren  besteht,  gesondert 
aufgefangen.  Die  Fraktion  wird  in  das  Natriumsalz  Übergeführt,  dieses  mit  schwefelsaurem  Zink 
gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  wobei  das  Zinksalz  der  noch  vor- 
handenen Oxystearinsäure  ungelöst  bleibt.  Aus  dcT  Lösung  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der  Iso- 
ölsäurc,  aus  welchem  die  Säure  mit  Schwefelsäure  frei  gemacht,  worauf  sie  durch  mehrfaches 
Umkrystallisircn  aus  Aether  gereinigt  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  44—55°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (in  letzterem 
weniger  leicht),  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Dibromid, 
welches  mit  Silberoxyd  eine  bei  76—78°  schmelzende  Dioxystearinsäure  liefert. 
Mit  Jodwasserstoff  entsteht  eine  ölige  Jodstearinsäure,  welche  mit  Silberoxyd  in 
eine  bei  82 — 88°  schmelzende  Oxystearinsäure  übergeht  und  mit  alkoholischem 
Kali  IsoÖlsäure  regenerirt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Essigsäure  und 
Palmitinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  neben  gesättigten,  zweibasischen  Säuren,  eine  bei  77—78°  schmelzende  Di- 
oxystearinsäure gebildet.  Durch  successive  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser  auf  IsoÖlsäure,  werden  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei 
isomere  Oxystearinsäuren  gebildet. 

Salze.    Natriumsalz,  CitHlsOaNa.    Krystallisirt  aus  Alkohol. 

Bariumsalz,  (C,  8H,,0,)8Ba.    In  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Calci  umsalz,  (C,  sH,,0,)JCa  •+-  H,0.  Unlöslich  in  Wasser;  etwas  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Zinksalz,  (C,  ,1^,0, ),Zn.    Unlöslich  in  Wasser.    Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol. 
Säuren,  CJ9H,60,. 

Döglinsäure  (244),  bildet  als  Glycerid  den  Hauptbestandteil  des  Döglin- 
thrans.  Gelbes  Oel,  welches  einige  Grade  oberhalb  0°  erstarrt.  Bariumsalz  ist 
krystallinisch. 

Säuren,  C9)H4309.  Erucasäure.  Dieselbe  findet  sich  als  Glycerinäther 
im  fetten  Oel  von  schwarzem  und  weissem  Senfsamen  (196)  (semen  erucae),  im 
Rüböl  (197)  und  im  Traubenkernöl  (198). 

Zur  Darstellung  (199)  wird  RUböl  mit  alkolischem  Kali  verseift,  nach  dem  Verjagendes 
Alkohols  die  Fettsäuren  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt.  Man  löst  in  der  dreifachen  Menge  95  %  Alkohols  und 
kühlt  au  f  0 0  ab.  Die  abgeschiedene  Erucasäure  löst  man  nach  dem  Abpressen  zwischen  Lein- 
wand nochmals  in  95$  Alkohol  uad  küMt  auf  0°  ab. 

Krystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  34°  schmelzen  (199).  Siedet 
(215)  unter  10  Millim.  Druck  bei  254.5°;  15Millim.  Druck  bei  264°;  30  Millim.  Druck 
bei  281°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200°  wird  Behensäure 
(201)  gebildet.  Schmelzendes  Kali  spaltet  in  Essigsäure  und  Arachinsäure  (i98)v 
CaiH41COOH  -+-  KOH  -+-  HaO  =  H8-+-  CH,CO;OH  -f-  C19Hs9COOH.  In  al" 
kalischer  Lösung  wird  sie  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dioxybehensäure  (214, 
217),  CJtH4  ,Oa(OH)„  oxydirt.    Schmp.  133°. 

Salpetrige  Säure  erzeugt  die  isomere  Brassidinsäure. 

Bariumsalz  (196,  200)  (CjjH^OjJjBa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Warzen. 

Bleisalz  (198),  (CJ5H410*s),Pb.  Leicht  löslich  in  heissem  Aether  und  Benzol,  schw« 
in  kaltem. 

Aethyläther  (199)  (CJ,H410;,,CJHs.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Oel,  welches  Uber  360°  an- 
zersetzt siedet. 

24" 
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Diglycerinäther,  Di-Erucin  (199),  (C,,H4 10,)lC,Ht(OH),  setzt  sich  bei  längerem 
Stehen  von  Rüböl  ab.  Farblose,  seidenglänxende,  bei  47°  schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Aether  und  Ligrom,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anhydrid  (199),  r'1!!"^^0'  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 

Erucasäure.  Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  erstarrt  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich. 

Amid  (199),  CJ3H410(NH3),  aus  dem  Anhydrid  und  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  84°  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
^lkohol,  nicht  in  Wasser. 

Anilid  (199),  C11H110(NHCeHJ).    Bei  55°  schmelzende  Krystallmassc. 

Bromerucasäure  (202),  Ca8H41BrO,,  aus  Dibrombehensäure  und  alkoho- 
lischem Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehend,  schmilzt  bei  33—34°.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  156°  entsteht  Behenolsäure. 

Dibromerucasäure  (202),  C9>H40Br2O,,  aus  Behenolsäure  und  Brom  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  46 — 47°. 

Brassidinsäu re  (202,  203),  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Erucasäure.  Man  erhitzt  dieselbe  bis  zum  Schmelzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (199)1  trägt  dann  etwas  Natriumnitrit  ein,  und  krystallisirt  aus  Al- 
kohol um. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei  60°  schmelzen  (199). 
Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Siedet  (215)  unter  10  Millim.  Druck 
bei  256°;  15  Millim.  Druck  bei  265°;  30  Millim.  Druck  bei  282°.  In  Alkohol 
und  Aether  schwerer  löslich  als  Erucasäure.  Vereinigt  sich  mit  Brom.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  entsteht  Behensäure.  Schmel- 
zendes Kali  liefert  Arachinsäure.  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  einer  bei  85 
bis  86°  schmelzenden  Dioxybehensäure  (221). 

Natriumsalz  (202),  CjjII^OjNa,  krystallisirt  in  Blättchen. 

Magnesiumsalz  (2Q2)  ist  in  Wasser  unlöslich;  krystallisirt  aus  Alkohol. 

Aethyläther  (199),  C, ,H4 jO,(C3H5),  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure,  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Erucasäureäther  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glasglänzenden,  bei  29— 30°  schmelzenden  Blättern.  Siedet  ober- 
halb 360°  unzersetzt. 

Diglycerinäther,-  Dibrassidin  (199),  C3SH410,)3C,Hs(OH).  Aus  Di-Erucin  mittelst 
salpetriger  Säure  dargestellt,  bildet  glänzende,  bei  65°  schmelzende  Krystalle. 

Trigly  cerinäther,  Tri-Brass  idin  (199),  (C3 3H4 103),C,H5,  wird  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  Natriumnitrit  auf  RUbfil  dargestellt.  Glanzloses,  krystallinisches  Pulver. 
Schmilzt  bei  47°,  Uber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  bei  36°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloro- 
form, in  Alkohol  fast  unlöslich. 

Anhydrid  (199),  analog  dem  Erucasäureanhydrid  dargestellt,  bildet  glänzende,  bei  28 
bis  29°  schmelzende  Tafeln. 

Amid  (199),  C,,H4,0(NH,).    Bei  90°  schmelzende  Krystalle. 

Anilid  (199).  C,3H410(NHC6Hs).    Bei  78°  schmelzende  Krystallmassc 

Osmium*).  Das  Osmium  wurde  im  Jahre  1803  von  Smithson  Tennant(i) 
zugleich  mit  dem  Iridium  im  Platinerz  entdeckt  (s.  den  Art«  Iridium  in  Bd.  V., 

*)  1)  Smithson  Tennant,  PhiL  Transact.  1804,  pag.  411;  Gehlen 's  Ann.  5,  pag.  166. 
2)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  435  u.  527;  15,  pag.  208.  3)  Wühler,  Pogg.  Ann.  31, 
pag.  161.  4)  Claus  u.  Jacobi,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  4,  pag.  474;  6,  pag.  163.  5)  II.  Ste. 
Clajrk-Devtlle  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  393.  6)  Fremy,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  12,  pag.  522;  44,  pag.  391.  7)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  531.  8)  Fremy, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  515;  Journ.  pr.  Chem.  33,  pag.  409.   9)  Seubert,  Ber.  21  (1888), 
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pag.  367).  Man  benutzt  zur  Darstellung  des  Osmiums  und  seiner  Verbindungen 
das  Osmium-Iridium.  Bei  dem  im  Art.  Iridium  1.  c.  angegebenen  Verfahren 
erhält  man  das  Osmium  in  Form  von  flüchtigem  Osmiumtetroxyd  (Ueberosmiu Öl- 
säure) in  Krystallen  oder  in  alkalischer  Lösung. 

Nach  Berzeuus  (2)  sowie  Ste.  Claire-Devillr  und  Drbray  (5)  lässt  man  Osmiumtetroxyd 
im  Wasserstoffstrome  verdunsten  und  leitet  das  Gasgemenge  durch  ein  glühendes  Rohr.  Das 
Osmium  scheidet  sich  dann  als  metallglänzender  Ring  aus.  Den  Wasserstoff  kann  man  durch 
Kohlenoxyd  ersetzen. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Ueberosmiumsäure  in  Ammoniak  mehrere  Stunden  lang  auf 
40  — 50°  erwärmt;  so  tritt  unter  Entwickung  von  Stickstoff  Dunkelfärbung  ein,  indem  sich  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Osmiumsesquioxyd  bildet,  ßeim  Abdunsten  des  überschüssigen 
Ammoniaks  scheidet  sich  braunes  ammoniakhaltiges  Oxyd  (eine  Osmiumbase)  aus.  Man  löst 
dasselbe  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak  zur  Trockne  und 
glüht  den  Rückstand  in  einer  Retorte,  so  lange  als  sich  noch  Salzsäure,  Stickstoff  und  Salmiak- 
dämpfe entwickeln.  Das  Osmium  bleibt  als  poröse,  bläulich  graue  Metaümasse  zurück  [Ber- 
zeuus (»)]. 

Wenn  die  ammoniakalische  Ueberosmiumsäurelösung  mit  Salmiak  und  Narriumcarbonat  zur 
Trockne  verdampft  und  der  schwach  geglühte  Rückstand  mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  so  hinter- 
bleibt das  Osmium  als  schwarzes  Pulver  [Wöhler  (3).] 

Claus  und  Jacobi  (4)  empfehlen,  aus  der  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs Osmiumsulnd  oder  -oxysulfid  zu  fällen.  Dieses  wird,  mit  Kochsalz  gemischt,  im 
Chlorstrome  erhitzt  (s.  Bd.  V.,  pag.  368).  Das  entstandene  Natriumosmiumchlorid  wird  mit  Wasser 
extrahirt,  mit  Salmiak  in  schwer  lösliches  Ammoniumosmiumchlorid  umgesetzt,  aus  welchem  dann 
durch  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  schwammförmiges  Osmium  erhalten  wird. 

Nach  Deville  und  Debray  (5)  wird  gefälltes  Schwefelosmium,  welches  bei  mässiger  Tem- 
peratur getrocknet  worden  ist,  im  Kohletiegel,  der  in  einen  gut  bedeckten  Tiegel  aus  feuerfestem 
Thon  eingesetzt  ist,  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  Nickelschmelzhitze  erhitzt.  Das  Osmium 
bleibt  in  glänzenden,  bläulichweissen  MetallstUckchen  zurück. 

Fremy  (6)  erhält  metallglänzendes  Osmium,  indem  das  aus  einer  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium  mittelst  Salmiak  gefällte  Osuiiumchlorür-Ammoniak  im  Wasserstoffstrome  geglüht  wird. 
Das  osmiumsaure  Kalium  erhält  man  dureh  Reduction  des  gelösten  Uberosmiumsauren  Salzes 
mittelst  Alkohols,  welcher  dabei  in  Aldehyd  Ubergeht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltene  Os- 
mium bildet  metallglänzende  Blättchen  vom  Vol.-Gew.  10.  Das  in  Form  eines 
schwarzen  Pulvers  erhaltene  zeigte  das  Vol.-Gew.  7.  Diese  Zahlen  entsprechen 
keineswegs  dem  hohen  speeifischen  Gewichte  des  Osmium-Iridiums  (19.5  bis 
21.1),  welches  um  so  speeifisch  schwerer  ist,  je  mehr  Osmium  darin  vorhanden  ist. 
Deville  und  Debray  haben  in  der  That  durch  starkes  Glühen  des  aus  Schwefel- 
osmium erhaltenen  Metalls,  bis  aut  die  Schmelzhitze  des  Rhodiums,  dasselbe  in 
viel  dichterem  Zustande,  vom  Vol.-Gew.  21.3  bis  21.4  erhalten.    Schmilzt  man 

pag.  1839.  10)  Huccins,  PhiL  Transact.  154,  pag.  139.  11)  Thalen,  Mem.  sur  la  determin. 
des  longueurs  d'onde  1868.  12)  Debray,  Mon.  scient.  1882,  pag.  1228.  13)  Wöhler,  Ann.  140, 
pag.  256.  14)  Mallet,  Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  29,  pag.  49.  15)  Deville  u.  Debray,  Compt. 
rend.  78,  pag.  1502;  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  400.  16)  Döbereiner  u.  Weiss,  Ann. 
Pharm.  14,  pag.  17,  251.  17)  Claus,  Peterrb.  akad.  Bull.  1,  pag.  119.  18)  E.  v.  Meyer, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  77.  19)  Hampe,  Chem.  Zcitschr.  11,  pag.  1549;  12,  pag.  23. 
20)  Claus  u.  Jacobi,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  6,  pag.  152.  21)  Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull,  ö, 
pag.  286.  22)  Claus,  Journ.  prakt.  Chem.  34,  pag.  173,  424.  23)  Gibbs,  Sillim  Amer. 
Journ.  (2)  31,  pag.  70.  24)  Claus,  Poog.  Ann.  65,  pag.  202.  25)  Fritzsche  u.  Struve, 
Petersb.  acad.  Bull.  6,  pag.  81 ;  Joum.  prakt.  Chem.  41,  pag.  97.  26)  Gerhardt,  Journ. 
Pharm.  (3)  12,  pag.  304;  Jahresber.  1848,  pag.  462.  27)  Gibbs  u.  Genth,  Amer.  chem.  Journ.  3, 
pag.  233.    28)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie, 
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Osmium  mit  8  Thln.  Zinn  im  Kohletiegel  zusammen,  so  löst  es  sich  im  Zinn, 
und  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  sich  in  kleinen,  sehr  harten,  blau- 
schillernden,  regulären  Krystallen  oder  vielleicht  sehr  stumpfen  Rhomboedern  aus, 
die  beim  Auflösen  des  Zinns  in  Salzsäure  und  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrome 
rein  erhalten  werden.  Diese  Krystalle  haben  nach  Deville  und  Debray  das  Vol.- 
Gew.  22.477.  Danach  ist  das  Osmium  der  schwerste  aller  bekannten  Körper. 
Beim  Behandeln  von  Osmiumzink  mit  Salzsäure  bleibt  das  Osmium  als  amorphes, 
leicht  entzündliches  Pulver  zurück.  Destillirt  man  aber  das  Zink  ab  und  erhitzt 
das  Osmium  im  Kohletiegel  auf  Rhodiumschmelzhitze,  so  bleibt  es,  ohne  An- 
zeichen von  Schmelzung  zu  zeigen,  in  sehr  dichtem  Zustande  zurück  und  so  hart, 
dass  es  Glas  ritzt. 

Die  specifische  Wärme  des  Osmiums  ist  nach  Regnault  0.031.  Daraus  er- 
giebt  sich  die  Atomwärme  5.94  für  Os  =  191,  6.22  für  Os  =  200. 

Das  Osmium  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  Ueberosmiumsäure.  In  fein  verteiltem 
Zustande  zeigt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  stechenden  Geruch  dieses 
Oxyds.  In  dichtem  Zustande,  wenn  es  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  war, 
verbrennt  das  Osmium  noch  nicht  beim  Schmelzpunkte  des  Zinns.  Fein  verteilt 
wird  es  auch  von  Salpetersäure  und  Königswasser  zu  Ueberosmiumsäure  oxydirt, 
dagegen  findet  dies  nicht  statt,  wenn  es  stark  geglüht  war.  Auch  durch  Schmelzen 
des  Osmiums  mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  zu  Ueberosmiumsäure  oxydirt.  Ein 
Zusatz  von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  befördert  die  Bildung  von  überosmium- 
saurem  Kalium.  Beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  vereinigt  sich  das  Osmium  direkt 
mit  Chlor. 

Das  Atomgewicht  des  Osmiums  bestimmte  Berzelius  (7)  durch  Reduction 
des  Kaliumosmiumchlorids  im  Wasserstoffstrom  und  Wägung  des  entstandenen 
Chlorkaliums  zu  198.7.  Fremy  (8)  fand  durch  Verbrennung  einer  gewogenen 
Menge  Osmium  zu  Ueberosmiumsäure  das  Atomgewicht  199  55.  Nach  K.  Sru- 
bert  (9)  sind  diese  Zahlen,  sowie  das  von  Claus  und  Jacobi  benutzte  Atomgewicht 
199  4,  viel  zu  hoch.  Aus  der  Analyse  von  Ammonium-  u.  Kaliumosmiumchlorid 
fand  er  im  Mittel  191*12.  Diese  Zahl  entspricht  besser  dem  periodischen  System 
der  Elemente,  nach  welchem  das  Atomgewicht  des  Osmiums  kleiner  als  das- 
jenige des  Iridiums  sein  muss. 

Osmium  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  2-,  4-,  6-  und  8-wertig. 

Das  Spectrum  des  Osmiums  ist  von  Huccins  (10)  untersucht  worden.  Es 
treten  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün  und  Indigo  zwischen  den  Wellenlängen 
6460  und  4260  auf.  Nach  Thalen  (ii)  hat  die  stärkste  im  Indigo  befindliche 
Linie  die  Wellenlänge  4422. 

Legirungen. 

Osmiumkupfer  und  Osmiumgold  wurden  von  Tennamt  als  sehr  dehn- 
bare Legirungen  beschrieben,  welche  nicht  in  Königswasser  löslich  sind.  Bei 
Destillation  der  Lösung  geht  Ueberosmiumsäure  Uber. 

Osmium-Iridium  kommt  in  der  Natur  als  Bestandteil  des  Platinerzes  vor. 
Bei  der  Behandlung  des  letzteren  mit  Königswasser  bleibt  das  Osmiridium  neben 
Iridium-Platin  ungelöst  zurück.  Dasselbe  enthält  noch  Ruthenium  und  Rhodium, 
bisweilen  auch  Gold.  Mineralogisch  unterscheidet  man  wohl  zwischen  Osmiri- 
dium (Newjanskit)  von  der  Zusammensetzung  Ir3Os  bis  IrOs  und  Iridosmium 
(Sisserskit)  von  der  Zusammensetzung  IrOs3  bis  IrOs4.  Beide  Mineralien  sind 
metallglänzend,  zinnweiss  bis  stahlgrau  und  krystallisiren  im  hexagonalen  System. 

Nach  Debray  (i  2)  werden  Osmium-Iridium-Legirungen,  welche  mit  den  natür- 
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lieh  vorkommenden  identisch  sind,  dadurch  erhalten,  dass  man  Pyrit  mit  beiden 
Metallen  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  mit  Salzsäure,  dann  mit  Salpeter- 
säure behandelt 

Das  Osmium-Iridium  bildet  das  Material  sowohl  zur  Darstellung  der  Iridiums, 
als  auch  des  Osmiums,  Rhodiums  und  Rutheniums  und  deren  Verbindungen.  Es 
wird  wegen  seiner  Stärke  wohl  zur  Herstellung  von  Schreibfederspitzen  benutzt. 
Johnson  empfiehlt  das  Osmiridium  wegen  seiner  Härte,  Unbiegsamkeit  und  des 
fehlenden  Magnetismus  als  Material  zu  Zapfen  von  Compassnadeln.  1  Cub.  Zoll 
califomisches  Osmiridium  (11  Unzen  oder  311  Grm.)  kostet  2750  Dollars. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Osmiumoxydul,  OsO.  Das  wasserfreie  Oxydul  entsteht  nach  Claus  und 
Jacobi,  wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Osmiumoxydulkali,  oder 
Osmiumoxydul,  mit  Natriumcarbonat  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  und  die  Masse 
mit  Wasser  auslaugt.  Es  bildet  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  in  Säuren  un- 
löslich ist. 

Das  gewässerte  Oxydul  erhielt  Berzelius  durch  Fällen  von  Osmiumchlorür 
mit  Kalihydrat  Da  das  Chlorür  aber  Osmiumchlorid  und  Wasser  enthielt,  so 
war  auch  das  Hydroxydul  nicht  rein  (Claus).  Aus  der  Lösung  von  Kalium-Os- 
miumchlorür  wird  durch  Kalilauge  schwarzgrünes  Osmium hydroxydul  gefällt, 
welches  aber  durch  Auswaschen  nicht  frei  von  Alkali  zu  erhalten  ist. 

Es  bildet  sich  ferner,  wenn  schwefligsaures  Osmiumoxydul  längere  Zeit  mit 
höchst  concentrirter  Kalilauge  unter  Luftabschluss  erhitzt  wird.  Der  blauschwarze 
Niederschlag  zieht  ebenso  leicht  wie  Eisenhydroxydul  den  Sauerstoff  der  Luft 
an  (Claus  und  Jacobi). 

Osmiumsesquioxyd,  Os,0,,  entsteht  nach  Claus  nnd  Jacobi,  wenn  man 
Kalium-Osmiumsesquichlorid  6KCl>Os,Cl6+  6H90  mit  Natriumcarbonat  schwach 
im  Kohlensäurestrom  erhitzt.  Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  das 
Oxyd  als  schwarzes,  in  Säuren  nicht  lösliches  Pulver  zurück. 

Osmiumhydroxyd,  Oss(OH)6,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  von  Kalium- 
Osmiumsesquichlorid  durch  Alkali  als  braun-röthlicher  Niederschlag  gefällt,  der 
theilweise  in  Kali  löslich  ist,  beim  Sieden  der  Lösung  aber  dunkler  gefärbt  wieder 
ausfällt.  In  Säuren  ist  das  Hydroxyd  auch  nach  dem  Trocknen  löslich.  Der 
von  Fremy  als  Oxyd  angesehene  braune  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Lösung 
von  Osmiumsäuresalz  durch  Säurezusatz  gefällt  wird,  ist  nach  Claus  Hydroxyd. 

Osmiumbioxyd,  OsOs,  entsteht  nach  Berzelius  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Kalium-Osmiumchlorid  mit  Natriumcarbonat  im  Kohlensäurestrom. 
Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure,  um  anhaftendes  Alkali 
völlig  zu  beseitigen,  bleibt  das  Bioxyd  als  schwarzgraues,  unlösliches  Pulver  zu- 
rück. Claus  und  Jacobi  haben  das  Bioxyd  in  Form  dunkel  kupferrother,  metall- 
glänzender Stücke  erhalten,  indem  sie  das  dem  Bioxyd  entsprechende  Hydrat 
Os(OH)4  im  bedeckten  Tiegel  stark  erhitzten.  Dabei  entweichen  Wasser, 
Wasserstoff  und  Ueberosmiumsäure : 

2 Os(0 H)4  =  Os08  4- Os04  +  2 HaO -l- 2 H, . 

Auch  Berzelius  erhielt  das  Bioxyd  durch  Glühen  dieses  Hydrates  im  Kohlen- 
säurestrome. Das  Bioxyd  kann  bis  auf  Rothglut  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden; 
beim  Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern  verpufft  es;  durch  Wasserstoff  wird  es 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt. 

Osmiumbioxydhydrate.    Nach  Fremy  (8)  entsteht  das  Hydrat  OsOt- 
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HaO  oder  OsO(OH),,  wenn  man  das  Tetrahydroxyd  Os(OH)4  auf  200°  im 
trockenen  Stickstoffgas  erhitzt 

Das  Hydrat  Os02-2H20  oder  Os(OH)4  wurde  von  Claus  und  Jacobi  durch 
Zusatz  von  stark  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium,  von  Fremy  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  erhalten,  wobei  zugleich 
Ueberosmiumsäure  entsteht: 

2KaOs04  -+■  4HNO,  =  4KNOs  +  Os(OH)4  •+■  Os04. 

Das  niederfallende  Hydroxyd  bildet  eine  schwarze,  lockere,  etwas  schleimige 
Masse,  die  beim  Trocknen  stark  zusammenschrumpft  zu  sehr  schweren  braun- 
schwarzen Stücken  von  schwachem  Kupferglanz  Das  feuchte  Hydrat  löst  sich 
leicht,  das  getrocknete  schwierig  in  Salzsäure.  In  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ist  es  nicht  ohne  Oxydation  löslich.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  ist  an- 
fangs purpurfarben,  wird  dann  gelbbraun,  grün  und  beim  Erhitzen  bräunlich 
gelb.     Zink  fällt  aus  dieser  Lösung  Osmiummetall   in   schwarzen  Flocken 

[WÖHLER  (13)]. 

Osmiumtrioyyd,  Osmiumsäure,  osmige  Säure  ist  nur  in  Form  von 
Salzen  bekannt.  Eine  von  Mai.let  (14)  erhaltene,  als  ein  Gemisch  von  Osmium- 
tri-  und  tetraoxyd  angesehene  gelbliche  destillirbare  Masse  scheint  etwas  anderes 
gewesen  zu  sein. 

Osmiumtetraoxyd,  Ueberosmiumsäure,  Os04.  Je  nach  seiner  lockeren 
oder  dichten  Beschaffenheit  oxydirt  sich  das  Osmium  mehr  oder  weniger  leicht. 
Das  Verbrennungsprodukt  ist  Os04.  Auch  die  niedrigeren  Oxyde  des  Osmiums 
verflüchtigen  sich  als  Ueberosmiumsäure,  wenn  sie  an  der  Luft  erhitzt  werden 
(Berzelius).  Nach  Claus  zersetzt  Osmium  in  der  Hitze  Wasserdampf  unter 
Bildung  von  Ueberosmiumsäure.  Auch  beim  Lösen  der  Osmiumoxyde  und  des 
Osmiums  (nur  das  sehr  kräftig  geglühte  Metall  ist  unlöslich)  in  Salpetersäure  oder 
Königswasser  entsteht  Ueberosmiumsäure;  ferner,  wenn  Chlorosmiumdampf,  mit 
Chlorgas  gemischt,  in  Kalkmilch  geleitet  wird  (Berzelius),  oder  wenn  Chlor  in 
Kalilauge  geleitet  wird,  in  welcher  Osmiumhydroxyd  suspendirt  ist  (Claus).  Bei 
der  Zersetzung  von  osmiumsaurem  Kalium  durch  verdünnte  Säuren  entsteht 
Ueberosmiumsäure  neben  Osmiumhydroxyd  (s.  oben). 

Zur  Darstclluug  erhitzt  man  Osmium,  das  man  in  die  erste  Kugel  einer  Doppelkugelröhre 
gebracht  hat,  gelinde  im  Sauerstoffstrome,  oder  man  schmilzt  3  Thle.  Osmium-Iridium  mit 
1  Thl.  Salpeter  zusammen,  laugt  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  aus,  ncutralisirt  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  und  destillirt  die  Ueberosmiumsäure  ab. 

Das  Tetroxyd  sublimirt  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen,  nach  Mallet 
(14)  monoklinischen  Nadeln.  Die  nach  dem  Schmelzen  wiedererstarrte  weisse, 
krystallinische  Masse  lässt  sich  bei  Handwärme  wie  Wachs  biegen.  Die  Säure 
schmilzt  schon  unter  100°  und  siedet  bei  einer  nur  wenig  über  dem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur.  Die  Dampfdichte  wurde  von  Devtlle  und  Debray 
zu  8  89  und  8*88  (bei  24G  und  285°)  bestimmt,  entsprechend  der  Formel  Os04. 
Der  Dampf  riecht  furchtbar  stechend,  schon  in  geringer  Menge  greift  derselbe 
Augen  und  Lungen  heftig  an  [Deville  und  Debray  (15)].  Nach  Deville,  der 
beim  Arbeiten  mit  Uebeiosrniumsäure  beinahe  sein  Augenlicht  verlor,  kann  mit 
1  Milligrm.  Osmium  die  Atmosphäre  eines  Raumes  von  100  Cbcm.  vergiftet 
werden.  Beim  Arbeiten  mit  diesem  Körper  ist  desshalb  äusserste  Vorsicht  not- 
wendig.  Als  Gegenmittel  empfiehlt  Claus,  sofort  Schwefelwasserstoff  einzuathmen. 

Die  Ueberosmiumsäure  lässt  sich  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome  eindampfen. 
Beim  Hindurchleiten  des  Gasgemenges  durch  ein  an  einer  Stelle  glühendes 
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Glasrohr  tritt  aber  an  dieser  Reduction  zu  Metall  ein.  Auf  glühenden  Kohlen 
verpufft  die  Säure  wie  Salpeter  (Thenard). 

Die  Säure  löst  sich  langsam,  aber  reichlich  in  Wasser.  Die  Lösung  riecht 
stark,  sie  reagirt  nicht  sauer.  Alkohol  und  Aether  wirken  gleichfalls  lösend;  aus 
den  Lösungen  scheidet  sich  allmählich  Osmiumhydroxyd  ab.  Auch  in  wässriger 
Lösung  wird  die  Säure  durch  viele  Körper  zu  Metall  oder  schwarzem  Hydroxyd 
reducirt,  so  durch  Phosphor,  durch  fast  alle  Metalle,  auch  Quecksilber,  welches 
ein  Amalgam  bildet,  durch  Silber,  welches  sich  schwärzt,  nicht  aber  durch  Gold, 
Platin,  Rhodium  und  Iridium  (Tennant),  terner  durch  Eisenvitriol,  Zinnchlorür,  viele 
organische  Stoffe,  wie  Ameisensäure,  [Döberetnkr  und  Weiss  (16)],  Talg  und 
fette  Oele  (Berzelius),  Rohrzucker,  Stärkemehl  (Butlerow),  Gerbsäure  (Tennant) 
u.  a.  m.  Schweflige  Säure  färbt  die  wässrige  Lösung  gelb,  braun,  grün,  dann 
tiefblau.  Verdampft  man  diese  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine  blaue  Masse,  aus 
welcher  Wasser  Schwefelsäure  auflöst.  Vielleicht  entstehen  nach  einander  die 
Sulfite  des  Osmiumoxyds,  -sesquioxyds  und  -oxyduls  (Claus  und  Jacobi).  Am- 
moniak in  starkem  Ueberschuss  bildet  allmählich  unter  Stickstofientwicklung  einen 
braunschwarzen  Niederschlag  von  Osmiumhydroxydammoniak  und  eine  braune 
Lösung  (Claus).  Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  trockene  Osmiumtetraoxyd 
schon  in  der  Kälte  in  Schwefclosmium  und  Wasser  (Berzelius);  aus  der  reinen 
wässrigen  Säurelösung  fällt  Schwefelwasserstoff  Osmiumoxysulfid,  aus  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Osmiumsulfid,  OsS4  [Claus  (17).]  Das  Osmiumtetraoxyd  zeigt 
nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften,  treibt  z.  B.  die  Kohlensäure  aus  den  Car- 
bonaten  nicht  aus.  Es  bildet  unkrystallisirbare  Salze,  von  denen  nur  die  Alkali- 
salze in  der  Glühhitze  beständig  sind.    Die  Lösungen  der  Salze  sind  rothgelb. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Osmium  und  Schwefel  verbrennt  das  Osmium  im 
Schwefeldampf  zu  Schwefclosmium  (Berzelius). 

Osmiumbisulfid,  OsSa,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Lösung  %'on  Kalium- 
osmiumchlorid,  (Claus),  sowie  aus  osmiumsaurem  Kalium  unter  Bildung  von  Kaliumbisulfid 
(Fremy)  gefällt.  Es  bildet  eine  dunkelgelbbraune  Masse,  welche  in  Wasser  spärlich  mit  gelber 
Farbe  löslich  ist 

Ein  Sulfid,  OsS,<OsS8,  entsteht  nach  Berzelius  durch  Glühen  des  Osmiumtetrasulfids  im 
Vacuum.    Es  giebt  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  nur  schwierig  den  Schwefel  vollständig  ab. 

Osmiumtetrasulfid,  OsS4.  Die  wässrige  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  wird  nach 
Berzelius  durch  Schwefelwasserstoff  schwarzbraun  gefärbt,  aber  erst  bei  Säurezusatz  tritt  Fällung 
des  Sulfids  ein.  Der  Niederschlag  ist  nach  E.  v.  Meyer  (18)  ein  Oxysulfid  von  der  Zusammen- 
setzung Os,S705-r-  8HaO,  welches  an  der  Luft  zu  2üsSO, -f- 3HsO  wird.  Nach  Berzelius 
giebt  der  nach  dem  Trocknen  schwarze  Niederschlag  beim  Glühen  in  einer  luftleeren  Retorte 
Schwefel  aus  und  wird  zu  grauem  metallglänzenden  OsS3'OsSs.  Der  aus  einer  Lösung  von 
Ueberosmiumsäure  in  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  ist  Tetrasulfid, 
OsS4;  es  ist  sehr  wasserreich;  beim  Trocknen  geht  ein  Theil  Schwefel  in  Schwefelsäure  Uber; 
bei  Temperaturen  Uber  100°  verbrennt  der  Körper  leicht  zu  schwefliger  Säure  und  Ueberosmium- 
säure. Salpetersäure  oxydirt  denselben  sehr  leicht  Beim  Glühen  in  Wasserstoff  entsteht  zunächst 
OsS,*OsS,,  dann  Osmiummetall. 

Osmiumoxysulfid,  OsOS,  (?)  wird  nach  Claus  aus  der  wässrigen,  nicht  angesäuerten 
Lösung  von  Ueberosmiumsäure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Osmiumchlorür,  OsCl,.  Chlorgas  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Osmium 
ein.    Beim  Erhitzen  von  Osmium  und  Chlor  in  einer  langen  Röhre  bildet  sich 
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zunächst  ein  dunkelgrünes  Sublimat  von  Osmiumchlorür,  dann  ein  gelber  Dampf 
des  leichter  flüchtigen  Osmiumer lorids,  das  sich  in  grösserer  Entfernung  als  rothes 
Sublimat  absetzt.  Das  dunkelgrüne  Chlorür  ist  wasserhaltig;  schliesst  man  alle 
Feuchtigkeit  aus,  so  erfolgt  ein  schwarzer  Anflug  von  wasserfreiem  Chlorür.  Dieses, 
sowie  das  rothe  Chlorid  bilden  sich  aber  nur  in  geringer  Menge,  das  meiste  Os- 
mium widersteht  dem  Chlor.  Das  dunkelgrüne  Chlorür  ist  zerfliesslich ;  es  giebt 
mit  Wasser  eine  schöne  grüne  Lösung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entfärbt 
und  zersetzt  wird,  indem  sich  Osmium  abscheidet  und  Salzsäure  und  Ueber- 
osmiumsäure  in  Lösung  sind.  Das  Chlorür  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  derselben  leitet  die  Elektricität  nicht;  wohl 
aber  die  wässrige,  wenig  die  alkoholische.  Am  negativen  Pol  scheidet  sich  Os- 
miumhydroxyd ab  [Hampe  (19)].  Frisch  ausgewaschenes  Osmiumoxydulhydrat 
löst  sich  in  Salzsäure  mit  indigblauer  Farbe,  die  aber  rasch  in  violett,  dunkelroth 
und  gelb  Ubergeht,  indem  sich  successive  Sesquichlorid  und  Chlorid  bilden.  Durch 
Einwirkung  reducirender  Substanzen  werden  die  Lösungen  der  höheren  Chloride 
wieder  blau  [Claus  und  Jacobi  (20).] 

Die  Lösung  des  Chlorürs  in  einer  Chlorkaliumlösung  enthält  ein  Doppel- 
chlorür  und  wird  nicht  durch  Verdünnung  zersetzt. 

Osmiumsesquichlorid,  OsaCl6.  Die  Lösung  dieses  Chlorids,  die  sich, 
wie  angegeben,  vorübergehend  bildet,  ist  braun  bis  purpurroth.  Für  sich  scheint 
das  Chlorid  nicht  darstellbar  zu  sein,  bildet  mit  Chlormetallen  aber  gut  charak- 
terisirte  Doppelsalze  (Claus  und  Jacobi).  Durch  Behandeln  der  salzsauren 
Lösung  von  Ueberosmiumsäure  mit  Quecksilber  bis  zum  Verschwinden  des  Ge- 
ruchs und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  concentrirter  Schwefel- 
säure erhält  man  einen  purpurfarbenen  glänzenden  Firniss,  der  vielleicht  das 
Sesquichlorid  darstellt  (Berzelius). 

Kalium-Osmiumsesquichlorid,  Os,Cl6-  6KC1  -h  6H,0.  Wenn  man  ein 
Gemenge  von  Osmiumpulver  und  Chlorkalium  im  Chlorstrom  stark  erhitzt,  so 
erhält  man  durch  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher 
sich  zunächst  Kaliumosmiumchlorid  ausscheidet,  worauf  die  röthliche  Mutterlauge 
neben  Chlorkalium  Krystalle  des  obigen  Doppelchlorids  liefert  (Claus  und  Jacobi). 
Ferner  entsteht  das  Salz,  wenn  man  in  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
von  Ueberosmiumsäure  hinreichend  Kalihydrat  löst,  dann  Ammoniak  hinzusetzt 
und  die  gelbgewordene  bisher  rothbraune  Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  bevor 
sich  osmiumsaures  Kalium  ausgeschieden  hat.  Man  verdampft  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Auf  dem  Boden  der  Schale  ist  das  Doppelchlorid 
ausgeschieden,  während  Chlorkalium  und  Salmiak  die  oberen  Schichten  bilden. 
Letztere  werden  möglichst  entfernt,  und  das  Doppelsalz  wird  durch  geringe 
Mengen  eiskalten  Wassers  ausgezogen.  Es  bildet  dunkelrothe  oder  rothbraune 
Krystalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von  3  Mol.  Wasser  verwittern  und  da- 
bei hell  rosaroth  werden.  Bei  150  bis  180  0  geht  der  Rest  Krystallwasser  fort.  Das 
Salz  löst  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  mit  tief  kirsch rother  Farbe.  Auch  in  Al- 
kohol ist  das  Salz  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  zer- 
setzt sich  leicht  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Oxychlorid  [Claus  und 
Jacobi  (21)]. 

Ammonium-Osmiumsesquichlorid,  Os,Cl6- 4NH4C1  -+-  3H,0,  entsteht 
nach  Claus,  wenn  eine  stark  salzsaure  Ueberosmiumsäurelösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  wird,  wobei  sie  roth  wird,  und  sodann  mit  Salmiak  einge- 
dampft wird.    Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelpurpurrother  Farbe,  welche 
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auf  Zusatz  von  fixen  Alkalien  nicht  verändert  wird;  in  der  Wärme  wird  durch 
das  freiwerdende  Ammoniak  Reduction  bewirkt.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  ent- 
weicht Salmiak  und  Osmium  bleibt  zurück  (Berzelius). 

Osmiumchlorid,  Osmiumtetrachlorid,  OsCl4.  Man  erhält  es  als  das 
flüchtigere  Sublimat  beim  Erhitzen  von  Osmium  in  Chlorgas  (s.  Osmiumchlorür). 
Das  dunkelrothe  Pulver  wird  bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit  zinnoberroth  und  krystal- 
linisch  und  bildet  dann  gelbe,  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  die  vielleicht  reicher 
an  Wasser  sind  als  die  rothen  Krystalle,  vielleicht  einen  anderen  Chlorgehalt  be- 
sitzen. Das  Chlorid  giebt  mit  wenig  Wasser  eine  gelbe  Lösung,  die  mit  mehr 
Wasser,  wie  die  des  Chlorürs,  unter  völliger  Entfärbung  sich  zersetzt  (Berzeuus). 
Salzsäure  und  besonders  Chloralkalimetalle  verzögern  die  Zersetzung.  Osmium- 
hydroxyd löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  dunkelbraungrüner  Farbe .  Os- 
miumchlorid leitet  die  Elektricität  nicht  [Hampe  (19)]. 

Osmiumoxychlorid  fällt  wahrscheinlich  beim  Sieden  der  verdünnten 
Lösung  des  Kaliumosmiumchlorids  als  schwarzer  Niederschlag  aus. 

Kaliumosmiumchlorid.  OsCl4-2KCl,  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  gleichen  Theilen  gepulvertem  Osmium  und  Chlorkalium  im  Chlor- 
strome bis  zum  anfangenden  Glühen  (Berzeilus).  Man  behandelt  das  in  der 
Hitze  schwarze,  nach  dem  Erkalten  mennigrothe  Pulver  mit  wenig  kaltem  Wasser, 
um  überschüssiges  Chlorkalium  zu  entfernen,  löst  den  Rückstand  in  heissem 
Wasser  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten.  Claus  und  Jacobi  versetzen 
rohe,  Salz-  und  Salpetersäure  enthaltende  Osmiumsäurelösung  mit  Chlorkalium, 
worauf  Weingeist  hinzugefügt  und  verdampft  wird.  Das  Salz  bildet  dunkelbraune 
glänzende  Oktaeder,  welche  ein  zinnoberrothes  Pulver  geben.  Es  ist  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Weingeist  fällt  das  Salz  aus  der  Lösung  als  rothes 
Krystallmehl,  indess  nicht  vollständig.  Wässrige  schweflige  Säure  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  darauf  ein  (Unterschied  von  der  analogen  Iridiumverbin- 
dung). Das  Salz  verträgt  gelindes  Glühen.  In  höherer  Temperatur  wird  Osmium 
daraus  reducirt.  Wird  es  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  destillirt  Ueberosmium- 
säure  ab. 

Natriumosmiumchlorid,  OsCl4-2NaCi  4- 2H,0,  wird  wie  das  Kalium- 
doppelsalz dargestellt.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  es  in  langen,  orange- 
farbenen, rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind 
(Claus  und  Jacobi). 

Ammoniumosmiumchlorid,  OsCl4-(NH4Cl)„  wird  aus  der  Lösung  des 
Natriumsalzes  durch  Salmiak  als  rothbrauner  Niederschlag  gefällt.  Die  Mutter- 
lauge liefert  beim  Eindampfen  schwarzbraune  Oktaeder  desselben  Salzes  (Claus 
und  Jacobi).  Beim  Erhitzen  des  Salzes  im  bedeckten  Tiegel  oder  im  Wasser- 
Stoffstrome  (Fremy)  bleibt  schwammförmiges  Osmium  zurück. 

Ammonium -Osmiumhexachlorid,  das  Chlorammoniumdoppelsalz  des 
Osmiumchlorids  OsCl6,  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  eine  wässrige  Ueber- 
osmiumsäurelösung  mit  Ammoniak  gesättigt,  dann  nach  längerem  Stehen  bei 
Lkhtabschluss  mit  Salzsäure  Ubersättigt  und  mit  Quecksilber  versetzt  wird,  wo- 
rauf der  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  sich  verliert.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheiden  sich  braune  dendritische  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich  sind.  Nach  Claus  ist  dies  Salz  indessen  Ammonium -Osmiumses- 
quichlorid,  OsjCl^NF^Cl-r-SHjO. 
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Sauerstoffhaltige  Salze. 

Schwefligsaures  Osmiumoxydul,  Osmiosufit,  OsSO,.  Wenn  eine  wässrige 
Lösung  von  Ueberosmiumsäure  mit  schwefliger  Säure  im  Ueberschuss  behandelt  und  dann  ein- 
gedampft wird,  so  scheidet  sich  eine  blaue  gelatinöse  Masse  aus.  Auch  durch  Zusatz  von 
Natriumsulfat  oder  -carbonat  wird  diese  Ausscheidung  bewirkt.  Dies  Sulfit  bildet  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  ein  schwarzblaues,  luftbeständiges  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich  ist, 
von  Salzsäure  aber  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird.  Aus 
der  Lösuug  wird  durch  Kali  oder  Kaliumcarbcnat  das  Salz  unverändert  gefällt;  erst  nach  län- 
gerem Sieden  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet  sich  Kaliumsulftt  und  Osmiumhydroxydul. 
In  feuchtem  Zustande  oxydirt  sich  das  Salz  an  der  Luft  tu  leicht  löslichem  Sulfat. 

Kalium  -  Osmiosulfit  ,  OsSO,-2K,SO,-2KHSO,-r- 4H,0.  Wenn  die  wässrige 
Lösung  von  Kalium-Osmiumchlorid  mit  schwefligsaurem  Kalium  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich 
das  Doppelsulfit  in  Form  weisser  bis  schwach  rosenrother  Krystallschuppen  aus.  In  Wasser  ist 
es  nahezu  unlöslich.  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  geht  es  in  ein  braunrothes,  krystalli- 
nisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Doppelsalz  von  Osmiumpyrosulfit  und  Chlorkalium  von  der 
Zusammensetzung  OsSs04'6KCl  über  [Claus  (21)]. 

.  s  Schwefelsaures  Osmiu moxydul,  Osmiosulfat  scheint  das  blaue  lösliche  Salz  zu 
sein,  welches  aus  dem  Sulfit  durch  Oxydation  entsteht.  Beim  Schmelzen  von  Osroiumiridium 
mit  Kaliumbisulfat  entsteht  ein  blaues,  in  Wasser  lösliches  Sublimat  (Berzelius).  Beim  Lösen 
von  Schwefelosmium  in  unzureichender  Salpetersäure  oder  von  Osmiumhydroxydul  in  Schwefel- 
säure entstehen  Lösungen,  die  beim  Abdampfen  eine  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  leicht  lösliche 
dunkelbraungrUne  Masse  geben.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalicarbonate  nicht  gefällt 
(Berzelius). 

Phosphorsaures  Osmiumoxydul,  Osmiophosphat,  OsHP04  (?).  bildet  sich  nach 
Berzelius  durch  Verbrennen  von  Phosphorosmium  oder  Behandlung  von  Osmiumhydroxydul 
mit  wässriger  Phosphorsäure.  Es  stellt  eine  dunkelblaugrüne,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse  dar. 

Schwefelsaures  Osmiumoxyd,  Osmisulfat.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  von 
Schwefelammonium  in  Überschüssiger  (kalter)  Salpetersäure  verfluchtigt  sich  etwas  Ueberosmium- 
säure, und  es  bleibt  ein  dunkclgclbbrauner  Syrup,  dessen  wässrige  Lösung  sauer  reagirt  und 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  nicht  blau,  sondern  nur  etwas  blasser  wird.  Die 
Lösung  wird  nicht  durch  Alkalien  gefällt  und  giebt  mit  Chlorbarium  einen  gelben,  osmium- 
halrigen  Niederschlag  (Berzelius). 

Osmiumsaures  Kalium,  Kaliumosmiat  (früher  osmigsaures  Kalium, 
Kaliumosmit),  K20s04-r- 2H80.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Osmium- 
tetroxyd  in  Kalilauge  (überosmiumsaurem  Kalium)  Alkohol  setzt,  so  tritt  unter 
Aldehydbildung  Reduction  der  Ueberosmiumsäure  ein;  die  Flüssigkeit  wird  roth, 
dann  farblos,  und  es  scheidet  sich  sämmtliches  Osmium  als  violetes,  krystallinisches 
Kaliumosmiat  aus.  In  Form  grosser  Oktaeder  hat  Fremy  (6,  8)  das  Salz  erhalten 
durch  Vermischen  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  Kaliumperosmiat  mit  Kalium- 
nitrit. Nach  Claus  (22)  genügt  ein  Ueberschuss  von  Kali  allein,  um  mit  der 
Zeit,  besonders  beim  Erwärmen,  die  Ausscheidung  des  Salzes  aus  der  Lösung 
des  Überosmiumsauren  Kaliums  zu  bewirken.  Fremy  giebt  ferner  an,  dass  eine 
Lösung  von  Kaliumperosmiat  Osmiumsesquioxyd  auflöse  und  sich  in  eine  Lösung 
von  Kaliumosmiat  verwandle. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  mit  violetrother  Farbe  mässig  löslich.  In  der 
Lösung  tritt  allmählig  Zersetzung  ein,  rasch  beim  Erwärmen  oder  Behandeln  des 
Salzes  mit  heissem  Wasser,  indem  sich  überosmiumsaures  Kalium  und  Osmium- 
oxyd bilden.  In  absolutem  und  wässrigem  Alkohol,  sowie  in  Aether  ist  das  Salz 
unlöslich.  Alkohol  bewirkt  allmählig  Reduction  zu  Oxyd.  In  starken  Salzlösungen 
ist  das  Osmiat  nur  wenig  löslich  [Gibbs  (23)].  Schwefelsäure  scheidet  aus  der 
Lösung  des  Salzes  Osmiumhydroxyd  ab,  indem  zugleich  Ueberosmiumsäure  ent- 
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steht.  Auch  schweflige  Säure  bewirkt  die  Bildung  von  Ueberosmiumsäure,  wo- 
bei ein  schön  indigblauer  Niederschlag  erfolgt.  Wird  die  wässrige  Osmiat-Lösung 
mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  sofort,  und  es 
bildet  sich  ein  Körper,  der  nach  Fremy  Osmiamid,  Os02(NH,)a,  ist;  Zusatz  von 
Kali  treibt  aus  der  gelbbraunen  Lösung  Ammoniak  aus. 

Osmiumsaures  Natrium  wird  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt,  dem  es  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Kalium- 
salz und  deshalb  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es  unlöslich  [Fremv  (8)]. 

Osmiumsaures  Barium,  BaOs04-t-H,0,  bildet  sich  nach  Claus  (22), 
wenn  Ueberosmiumsäure  mit  heissem  Barytwasser  längere  Zeit  in  verschlossener 
Flasche  in  Berührung  bleibt,  in  Form  schwarzer  diamantglänzender  Prismen. 
Fremy  erhielt  das  Salz  durch  Fällen  einer  Lösung  von  osmiumsaurem  Natrium 
mit  Chlorbarium. 

Auch  osmiumsaures  Calcium,  Strontium  und  osmiumsaures  Blei 
bilden  nach  Fremy  unlösliche  Niederschläge. 

Ueberosmium saures  Kalium,  Kaliumperosmiat  (früher  Kalium- 
osmiat).  Ueberosmiumsäure  löst  sich  in  Kalilauge  zu  einer  tief  rothgelben 
Flüssigkeit.  Lässt  man  dieselbe  neben  Kalihydrat  verdunsten,  so  bilden  sich  un- 
durchsichtige Krystall warzen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  mit  rothgelber  Farbe  lös- 
lich sind.  Aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  weisse  Ueber- 
osmiumsäure gefällt,  die  allmählig  durch  Hydroxyd  (Os(OH)4)  geschwärzt  wird 
[Wühler  (13)].  Nach  Fremy  (8)  bildet  die  Ueberosmiumsäure  mit  Kali  ein  Salz, 
welches  aber  nur  bei  starkem  Ueberschuss  von  Kali  beständig  ist;  beim  Verdünnen 
der  wässrigen  Lösung  tritt  Zersetzung  und  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  ein. 
Claus  (4)  giebt  dagegen  an,  dass  die  Ueberosmiumsäure  sich  aus  einer  concen- 
trirten kaiischen  Lösung  zum  grössten  Theil  abdestilliren  lasse,  während  ein 
anderer  Theil  sich  in  Sauerstoff  und  osmiumsaures  Kalium  zerlege,  welch  letzteres 
beim  Sieden  in  Ueberosmiumsäure,  Osmiumhydroxyd  und  freies  Kali  zerfalle. 
Beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  Kalilauge,  in  welchem  Osmiumhydroxyd  sus- 
pendirt  ist,  destillirt  ohne  äussere  Erwärmung  bei  etwa  60°  Ueberosmiumsäure 
ab,  auch  bei  starkem  Ueberschuss  an  freiem  Kali  (Claus).  Nach  Fremy  (6)  ist 
die  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  in  Kalilauge  farblos,  wird  aber  durch  Sauerstoff- 
Absorption  braun.  Beim  Kochen  der  kaiischen  Ueberosmiumsäurelösung  ver- 
flüchtigt sich,  unter  Bildung  von  osmiumsaurem  Kalium,  ein  Osmiumoxyd,  welches 
reicher  an  Sauerstoff  ist,  als  die  Ueberosmiumsäure.  Die  alkalische  Lösung  der 
Ueberosmiumsäure  wird  durch  Weingeist  oder  Kaliumnitrit  zu  osmiumsaurem  Salz 
reducirt.  Sie  löst  Osmiumhydroxyd  unter  Bildung  von  osmiumsaurem  Kalium  (Fremy). 

Die  beim  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  erhaltene 
schwarze  Masse  giebt  beim  Auslaugen  mit  Wasser  eine  tief  rothgelbe  Ixisung, 
welche  nach  Wöhler  wesentlich  überosmiumsaures  Kalium  enthält.  Beim  Ein- 
dampfen destillirt  nur  sehr  wenig  Ueberosmiumsäure  über,  aus  der  rückständigen 
Flüssigkeit  scheiden  sich  Oktaeder  von  osmiumsaurem  Kalium  aus.  Die  davon 
abgegossene  gelbe  Flüssigkeit  wird  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  allmählig 
farblos,  dann  violett  unter  Abschcidung  eines  grauvioletten  Niederschlags  und  Frei- 
werden von  Ueberosmiumsäure.  Der  Niederschlag  löst  sich  mit  violetter  Farbe 
in  viel  Wasser  unter  Zurücklassung  von  wenig  schwarzem  Hydroxydul.  Aus  der 
Lösung  fällt  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd  und  setzt  Ueberosmiumsäure  in 
Freiheit  [Wöhler  (13)]. 
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Ueberosmiumsaures  Ammonium.  Wird  Ueberosmiumsäure  mit  Am- 
moniak Übergossen,  so  scheiden  sich  unter  Wärmeentwicklung  gelbe,  festwerdende 
Tropfen  aus.  Die  Masse  löst  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  und  lässt  sich 
unzersetzt  aufbewahren,  wenn  kein  überschüssiges  Ammoniak  zugegen  ist 
(Berzelius). 

Ueberosmiumsaures  Calcium.  Nach  Tennant  bildet  wässrige  Ueber- 
osmiumsäure mit  Kalk  eine  hellgelbe  Lösung,  in  welcher  Galläpfeltinctur  einen 
dunkelrothen  Niederschlag  hervorbringt.  Ameisensäure  bewirkt  nach  Weiss  und 
Döbereiner  (16)  Reduction  unter  Fällung  eines  blauen  Niederschlages. 

Bleisalze  fallen  die  Lösung  des  Überosmiumsauren  Calciums  gelbbraun, 
Quecksilberlösungen  weiss  (Tennant). 

Verbindungen  mit  Phosphor  und  Stickstoff,  Osmiumbasen. 

Osmiumphosphid.  Osmium  vereinigt  sich  mit  Phosphor  beim  GlUben  unter  Feuererscheinung. 
Nach  starkem  Glühen  ist  die  Verbindung  weiss  und  metallglänzend,  nach  schwachem  schwarz.  Sie 
entzündet  sich  bisweilen  an  der  Luft  von  selbst  und  verbrennt  ohne  Geruch  nach  Ueberosmium- 
säure zu  phosphorsaurem  Osmiumoxydul  (Berzelius). 

Osmiumnitrid.  Wenn  man  Uber  das  aus  osmiumsaurem  Kalium  durch  Salpetersäure 
gefällte  Oxyd,  welches  hartnäckig  etwas  Salpetersäure  zurückhält,  Wasserstoff  leitet,  so  bleibt 
ein  messinggelber  Körper  zurück,  welcher  nach  Claus  (24)  wahrscheinlich  Osmiumstickstoff  ist 

Osmiamsäure,  Osmam-Osmiumsäure,  H,N,Os,05  oder  OsjOjN^OH),.  Diese 
von  Fritzsche  und  Struve  (25)  entdeckte  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ueberosmiumsäure,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Kali,  da  in  diesem  Falle  das  stabile 
und  schwer  lösliche  Kaliumsalz  gebildet  wird. 

20s04-f  2NH,=  Os,0,N,(OH),-f-  O  -+-  2HfO. 

Claus  giebt  die  Bildungsgleichung 

6  Os04-r-8NH,=  30s,0,N,(OH),-t-  2N  +  9H,0. 
Fritzsche  und  Struve  geben  indess  an,  dass  bei  der  Bildung  eine  Gasentwicklung  nicht 
auftrete ;  auch  Oxydationsprodukte  des  Ammoniaks,  salpetrige  oder  Salpetersäure,  entstehen  nicht. 
Dies  veranlasste  Gerhardt  (26),  nicht  5,  sondern  6  At.  Sauerstoff  in  der  Säure  anzunehmen, 
deren  Formel  dann  H,N,Os,06  oder  Os,04NJ(OH),  sein  würde,  obgleich  die  Analysen  der 
Salze  besser  auf  die  erstere  Formel  passen.  Die  Constitution  des  Radicals  Os,0,N,  ist  noch 
nicht  aufgeklärt. 

Man  erhält  die  Säure  in  wässriger  Lösung  durch  Zersetzung  des  Bariumsalzes  mit  Schwefel- 
säure oder  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure.  In  verdünntem  Zustande  hält  sich  die  gelbe  Lösung 
längere  Zeit  hindurch  unzersetzt;  beim  Concentriren  wird  sie  braun  und  «ersetzt  sich  unter 
Gasentwicklung  und  Ausscheidung  eines  schwarzen  osmiumhaltigen  Körpers.  Die  wässrige 
Säure  zersetzt  Carbonate,  auch  Chlorkalium.  Zink  löst  sich  darin  unter  schwacher  Gasentwicklung 
und  Abscheidung  eines  schwarzbraunen  Körpers  in  geringer  Menge,  wobei  Geruch  nach  Ueber- 
osmiumsäure auftritt.  Säuren  zersetzen  in  der  Kälte  weder  die  wässrige  Säure,  noch  die  Salze; 
in  der  Wärme  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Ueberosmiumsäure. 

Osmiamsaures  Kalium,  KjNjOsjOj,  entsteht,  wie  oben  angegeben.  Das  Salz  scheidet 
sich  als  gelbes,  körnig  krystallinischcs  Pulver  aus.  Claus  und  Jacobi  empfehlen,  Kahlihydrat 
in  sehr  verdünnter  Ueberosmiumsäure  zu  lösen,  dann  $  Vol.  AmmoniakftUssigkeit  zuzusetzen 
und  rasch  einzudampfen.  Sobald  das  Salz  sich  auszuscheiden  beginnt,  stellt  man  die  Lösung 
zur  Krystallisation  hin.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Eindampfen  noch  mehr  Salz. 
Dasselbe  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren ;  es  bildet  citronengelbe  Pyramiden  des 
tcttagonalen  Systems.  Es  zersetzt  sich  oberhalb  180°  plötzlich  unter  Explosion.  Auch  in 
Weingeist  ist  das  Salz  löslich,  Aether  löst  es  nicht.  Schwefelammon  scheidet  Osmiumsulfid  ab. 
Concentrirtc  Salzsäure  wirkt  heftig  ein  unter  Chlorentwicklung  und  färbt  sich  purpurroth;  da- 
bei entstehen  zweierlei  Arten  kleiner  rother  Krystalle.  Auch  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entstehen  krystallisirte  grüne  und  rothe  Körper  neben  Ueberosmiumsäure  (Fritzsche 
und  Struve). 
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Osm  iarosau  res  Natrium  ist  wie  das  Kaliumsalz  darzustellen,  lüsst  sich  aber  wegen 
seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  von  Überschüssigem  Natron  trennen.  Besser  ist  es,  das  Silbersalz 
mit  Kochsalzlösung  zu  zerreiben,  bis  das  gelbe  Silbersalz  völlig  in  weisses  Chlorsilbcr  über- 
geführt ist,  und  das  Filtrat  neben  Vitriolöl  zu  verdunsten.  Das  Salz  bildet  krystsllwasserhaltige, 
ziemlich  grosse  Prismen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Osmiamsaures  Ammonium  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  lieber- 
osmiumsäurelösung.  Die  Lösung  zersetzt  sich  aber  rasch.  Durch  Wechselzcrsctzung  des  Silber- 
salzes mit  Chlorammonium  erhält  man  das  Salz  in  grossen,  wasserfreien  Kry stallen,  die  sich 
bei  125°  unter  Verpuffung  zersetzen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Osmiamsaures  Barium,  BaN,Os,Os,  wird  aus  dem  Silbersalz  wie  das  Natriumsalz 
dargestellt.  Gelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  150°  verpuffen  und  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind. 

Osmiamsaures  Blei.  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  zu  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
scheiden  sich  erst  nach  längerer  Zeit  einzelne,  leicht  zersetzbare  Kry  stalle  aus.  Bei  Anwendung 
des  Natrium-  oder  Ammoniutnosmiamats  scheidet  sich  sogleich  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  beim  Auswaschen  aber  leicht  schwarz  wird. 

Mit  Chlorblei  oder  mit  salpetersaurem  Blei  und  etwas  Salzsaure  giebt  osmiamsaures  Kalium 
einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  eine  Doppelverbindung  von  osmiamsaurem 
Blei  und  Chlorblei  ist  (Fritzsche  und  Struvr). 

Oxyosmiumchlorür-Ammoniak ,  OsOjClj^NHj,  oder  Osmiamid- 
Chlorammonium,  OsOs(NHJ)a"2NH4Cl,  entsteht  nach  Fremy  (6)  als  gelber 
krystallinischer  Niederschlag,  wenn  die  wässrige  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium  mit  Salmiak  versetzt  wird. 

K,0s04-|-  4NH4C1  =  OsO,(NH9)2  2NH4Cl  ■+-  2KC1  +  2H,0. 

Claus  und  Jacobi  (20)  sehen  den  Körper  alsOsmiobiammoniakchlorür, 
Os(NH,)4  Cla-h  2H,0,  an.  Gibbs  und  Genth  (27)  bestätigen  die  von  Fremy 
gegebene  Zusammensetzung,  schreiben  die  Formel  aber  4NH,Os0,Cl,  (Osmyl- 
tetramindichlorid).  Beim  Glühen  des  Körpers  bleibt  reines  Metall  zurück.  In 
Wasser  löslich,  unlöslich  in  Weingeist,  sowie  io  Salmiaklösung.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  leicht,  beim  Kochen  derselben  entwickeln  sich  unter  Ab- 
Scheidung  eines  braunen  Niederschlages  Dämpfe  von  Ueberosmiumsäure.  Die 
Lösung  giebt  mit  gelbem  Blutlaugensalz  eine  schön  violette  Färbung,  eine  äusserst 
empfindliche  Reaction  (Gibbs). 

Oxyosmiumhydroxydul  -  Ammoniak ,  Osmidiammoniumhydroxyd, 
OsO,«(NH,)4  (OH),,  ist  vermuthlich  in  der  gelben,  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit  enthalten,  welche  man  durch  Behandeln  der  vorigen  Verbindung 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  [Claus  (17)].  Bei  Anwendung  eines  Ueber- 
schusses  von  Silberoxyd  zersetzt  sich  die  Osmiumbase  leicht  unter  Bildung 
von  Ueberosmiumsäure,  Ammoniak  und  einem  schwarzen  Niederschlag.  Leicht 
zersetzbarer  Körper.  Die  Salze  der  Base  erhält  man  am  besten  so,  wie 
Fremy  das  Chlorid  dargestellt  hat,  also  durch  Behandlung  der  Lösung  von 
Kaliumosmiat  mit  der  kalten  Lösung  des  betreffenden  Ammoniaksalzes,  wo- 
bei sie  sich  als  orangegelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  leicht  zersetzbare 
Niederschläge  ausscheiden.  Gibbs  und  Gerth  beschreiben  das  Sulfat  OsOa(NH,)4- 
S04H-H,0,  ferner  das  Nitrat  und  Oxalat. 

Oxyosmiumhydroxyd-Ammoniak,  OsO(OH)2  (NH3),.  Dieser,  von  Berze- 
lius  als  Osmiumsesquioxyd-Ammoniak  beschriebene,  Körper  bildet  sich,  wenn  man 
Osmiumtetroxyd  in  Überschüssigem  concentrirten  Ammoniak  löst  und  die  rothgelbe 
Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf  40  bis  60°  erwärmt,  bis  ein  schwarzer 
Niederschlag  sich  auszuscheiden  beginnt,  worauf  man  die  Flasche  öffnet, 
30s04  -+-  10NH8  =  30sO(OH)8  (NH ,),-+-  4N  4-  3H,0. 
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Durch  Eindampfen  der  dunkel  gefärbten  Lösung  erhält  man  die  Base  voll- 
ständig. Dieselbe  bildet  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ver- 
pufft unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Wasserdampf,  indem  metallisches 
Osmium  zurückbleibt.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht,  in  Säuren,  besonders 
Salzsäure,  mit  brauner  Farbe  löslich.  Aus  den  Lösungen  scheidet  Kali  oder  Am- 
moniak die  Base  unverändert  ab.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  Säure  er- 
hält man  amorphe  basische  Salze,  welche  mit  Wasser  in  noch  basischere  un- 
lösliche und  lösliche  neutrale  Salze  zerfallen  (Claus  und  Jacobi).  Die  Base  löst  sich 
auch  in  Kalilauge;  beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak,  und  es  scheidet 
sich  Osmiun.hydroxyd  aus,  das  aber  noch  Ammoniak  fest  gebunden  hält 

Osmiumchlorid-Ammoniak,  das  durch  Lösen  der  vorigen  Base  in  Salz- 
säure entstandene  Salz,  bildet  eine  braunschwarze  amorphe  Masse,  die  beim  Er- 
hitzen schmelzend  sich  autbläht,  Salzsäure  entwickelt  und  Osmium  zurücklässt. 
Sie  löst  sich  theilweise  in  Wasser,  sowie  in  Weingeist 

Salpetersaures  Osmium  oxyd-Ammoniak,  entsteht  durch  Lösen  der 
Base  in  Salpetersäure,  bildet  nach  dem  Abdampfen  der  Lösung  eine  braune  extract- 
artige  Masse,  die  leicht  unter  Sprühen  verbrennt  und  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  ist  (Brezelius). 

Analytisches  Verhalten. 

Wenn  Osmiumverbindungen  mit  wenig  Natriumcarbonat  auf  Platinblech  vor 
dem  Lötrohr  geglüht  werden,  so  entweicht  Ueberosmiumsäure,  die  an  ihrem  Ge- 
ruch erkennbar  ist  und  die  nicht-leuchtende  Flamme  leuchtend  macht  in  Folge 
der  Reduction  zu  Osmium. 

Die  Osmiumoxydulsalze  oxydiren  sich  leicht  höher.  Die  tiefblaue  Lösung 
des  Osmiumchlorürs  wird  bei  Zutritt  der  Luft  rasch  violett,  dann  dunkelroth 
indem  sich  Sesquichlorid  bildet,  endlich  gelb  durch  Tetrachloridbildung. 

Aus  den  Lösungen  der  Osmiumsesjquioxydsalze,  (Os8Cl6CKCl),  fällt 
Kalihydrat,  und  ebenso  Kaliumcarbonat,  ein  bräunlich  rothes  Hydrat. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat  ist  stets  ammoniakhaltig  und  im 
Ueberschuss  von  Ammoniak  löslich. 

Silbernitrat  fällt  alles  Osmium  als  graubraunen  Niederschlag,  der  in  Am- 
moniak löslich  ist. 

Gerbsäure  färbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  blau  in  Folge  der  Reduction 
zu  Osmiumchlorür. 

Aehnlich  wirkt  Alkohol  mit  einem  Zusatz  von  Salzsäure. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  sogleich  einen  braunen  Niederschlag  von 
Schwefelosmium  (Os2S3);  ebenso  Schjwefelammon.  Der  Niederschlag  ist  im 
Ueberschuss  der  letzteren  unlöslich. 

In  Osmiumdioxyd  salzen  (z.B.  Kaliumosmiumchlorid,  OsCl4-  2  KCl)  bewirkt 
Kalilauge  in  der  Kälte  keine  Zersetzung  oder  scheidet  aus  concentrirter  Lösung 
unverändertes  Salz  aus.  Beim  Erwärmen  findet  Zersetzung  statt,  die  Flüssigkeit 
wird  blau,  und  plötzlich  scheidet  sich  schwarzes  Osmiumhydroxyd  aus.  Durch 
Alkohol  wird  die  kaiische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  reducirt 

Ammoniak  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  oder  nach  längerem  Stehen  die  Aus- 
scheidung von  schwarzem  Osmiumoxyd.  Wird  Ammoniakflüssigkeit  in  starkem 
Ueberschuss  auf  einmal  zu  der  Lösung  gesetzt,  so  tritt  eine  weisse  Trübung  ein, 
und  beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  weissgelber  Niederschlag  aus,  wahrscheinlich 
das  Chlorid  einer  Osmiumbase  (Claus). 
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Silbernitrat  verursacht  einen  dunkelolivgrünen  Niederschlag.  Auf  Zusatz 
von  Ammoniak  wird  Chlorsilber  gelöst,  während  ein  ziegelrother,  krystallinischer 
Niederschlag  herausfällt  (Ci^us).  Nach  H.  Rose  (28)  entsteht  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  röthlich  braun  wird. 

Mercuronitrat  giebt  nach  Claus  einen  hellbraunrothen,  nach  H.  Rose 
einen  gelblichweissen  Niederschlag. 

Essigsaures  Blei  giebt  keine  Reaction,  ein  Unterschied  von  allen  übrigen 
Platinmetallen,  mit  Ausnahme  des  Platins  selbst. 

Kalium-Carb.onat  erzeugt  in  concentrirter  Lösung  eine  hellbraune  Fällung 
von  unverändertem  Salz,  in  verdünnten  Lösungen  nach  längerer  Zeit  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Osmiumbioxyd.  Beim  Erhitzen  entsteht  immer  ein 
schwarzer  Niederschlag. 

Natriumcarbonat  fällt  das  gelöste  Salz  nicht  als  solches;  beim  Erwärmen 
entsteht  eine  schwarze  Fällung. 

Ammoniumcarbonat  scheidet  in  concentrirten  Lösungen  Salz  aus;  beim 
Erhitzen  verflüchtigt  sich  das  Ammoniumcarbonat,  ohne  eine  Fällung  zu  be- 
wirken. 

Borax  bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung  hervor;  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag.  (Unterschied  von  Iridiumbioxyd- 
lösungen,  welche  durch  Borax  beim  Erhitzen  blau  gefärbt  werden  und  dann  einen 
blauen  Niederschlag  zeigen). 

Ameisensaures  Natrium  bewirkt  beim  Erwärmen  Reduction zu  schwarzem 
metallischem  Osmium. 

Ferro-  und  Ferricy ankalium  wirken  ebenso. 

Eisenvitriol  bringt  nach  Rose  keine  Veränderung  hervor;  nach  Claus 
wird  die  Lösung  entfärbt,  und  beim  Erhitzen  erfolgt  Reduction. 

Gerbsäure  reagirt  anfangs  nicht;  beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkelblau  (charakteristische  Reaction,  Claus). 

Schwefelwa ss  erstoff  ruft  nach  längerem  Stehen,  sogleich  beim  Erhitzen, 
einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefelosmium  hervor;  ebenso  Schwe  fel- 
ammonium.  Das  Schwefelosmium  ist  im  Ueberschuss  des  letzteren  nicht  ganz 
unauflöslich,  wird  aber  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  vollständig  gefällt. 

Die  Alkalisalze  der  Osmiumsäure  sind  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich.    Das  Bariumsalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Durch  Schwefelsäure  wird  Osmiumsäure  sofort  in  Osmiumbioxydhydrat, 
welches  hartnäckig  Schwefelsäure  zurückhält,  und  in  Ueberosmiumsäure  zerlegt. 
Auch  schweflige  Säure  entwickelt  Ueberosmiumsäure,  bringt  dann  aber  einen 
indigblauen  Niederschlag  hervor. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Ueberosmiumsäure.  Zusatz  von  Ammoniak* 
dann  von  Chlorammonium  bewirkt  die  Fällung  von  gelbem  Osmiamid-Chlor- 
ammonium,  das  beim  Glühen  metallisches  Osmium  zurücklässt. 

Die  Ue  berosmiu  msäure  ist  durch  den  stechenden  Geruch,  auch  in  wässriger 
Lösung,  leicht  erkennbar.  Auf  Zusatz  von  Alkali  verschwindet  der  Geruch  in 
verdünnten  Lösungen,  aber  nicht  in  concentrirter  Lösung  von  Kalihydrat.  Die 
dabei  auftretende  gelbe  Farbe  rührt  vou  der  Bildung  von  überosmiumsaurem 
Kalium  her. 

Die  Bestimmung  des  Osmiums  ist  schwierig  wegen  der  Flüchtigkeit  der 
Ueberosmiumsäure,  in  welcher  Form  man  das  Osmium  bei  Analysen  gewöhnlich 
erhält.    Bei  geringen  Mengen  fällt  man  nach  Berzelius  am  besten  Schwefel- 
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osmium.  Man  neutralisirt  die  saure  Lösung  nahezu  mit  Kali  oder  Ammoniak 
füllt  eine  Flasche  damit  an  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  im  Ueberschuss  ein. 
Man  verschliesst  dann  die  Flasche  und  lässt  dass  Sulfid  sich  absetzen,  was  oft 
mehrere  Tage  dauert.  Man  decantirt,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  aus,  trocknet  ihn  sehr  vorsichtig,  damit  er  sich  nicht  entzündet, 
und  wägt.  Die  Bestimmung  ist  nicht  sehr  genau,  da  das  Osmiumsulfid  etwas 
Wasser  zurückhält  und  sich  beim  Trocknen  etwas  oxydirt. 

Fritsche  und  Struve  empfehlen,  das  getrocknete  Sulfid  zur  Verjagung  von 
überschüssigem  Schwefel  und  der  entstandenen  Schwefelsäure  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  zu  erhitzen  und  nach  dem  Wägen  mittelst  Königswassers  voll- 
ständig zu  oxydiren.  Aus  der  Auflösung  fällt  man  die  entstandene  Schwefelsäure 
als  Bariumsulfat  und  berechnet  daraus  die  Menge  Schwefel  im  Osmiumsulfid  und 
somit  das  Osmium. 

Claus  giebt  an ,  dass  die  Ueberosmiumsäure  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefällt  wird,  wenn  die  Lösung  viel  Salpetersäure  und  Salzsäure  ent- 
hält, selbst  wenn  die  Säuren  durch  Alkali  neutralisirt  werden.  In  diesem  Falle 
ist  es  rathsam,  die  Auflösunng  noch  einmal  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die 
Ueberosmiumsäure  verflüchtigt  sich  weit  früher,  als  die  anderen  Säuren  und  kann 
deshalb  gut  von  diesen  getrennt  werden. 

Devtlle  und  Debray  sättigen  die  durch  Destillation  erhaltene  Lösung  von 
Ueberosmiumsäure  mit  Ammoniak,  leiten  Schwefelwassertoff  ein,  erhitzen  zum 
Kochen  und  filtriren  das  Sulfid.  Aus  diesem  wird  Osmiummetall  reducirt,  indem 
man  das  Sulfid  in  einen  Kohletiegel  bringt,  diesen  bedeckt  in  einen  hessischen 
Tiegel  setzt,  den  Zwischenraum  mit  Sand  ausfüllt,  den  äusseren  Tiegel  auch  be- 
deckt und  das  Ganze  fünf  Stunden  lang  der  Nickel-Schmelzhitze  aussetzt.  Man 
erhält  dann  das  Osmium  metallisch  glänzend,  bläulichweiss  und  leicht  zerreiblich. 

Wenn  die  Menge  des  gelösten  Osmiums  erheblich  ist,  so  fällt  man  es  nach 
Berzeuus  am  besten  durch  Quecksilber,  nachdem  man  zu  der  Lösung  so  viel 
Salzsäure  gesetzt  hat,  dass  das  Quecksilber  sich  mit  dem  Chlor  verbinden  kann. 
Es  erfolgt  dann  ein  Niederschlag,  der  aus  Quecksilberchlorür,  einem  pulver« 
förmigen  Osmiumamalgam  und  eingemengtem  Quecksilber  besteht.  Man  erhitzt 
denselben  in  einer  Kugelröhre,  wobei  das  Osmium  als  poröses  schwarzes  Pulver 
zurückbleibt.  In  dem  Filtrat  von  dem  Niederschlag  ist  noch  etwas  Osmium  ent- 
halten, das  man  gewinnt,  indem  man  die  Säure  mit  Ammoniak  übersättigt,  die 
Lösung  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rückstand  in  einer  Retorte  erhitzt, 
wobei  das  Osmiumsalz  zersetzt  und  das  Quecksilber  mit  dem  Chlorammonium 
als  Doppelsalz  verflüchtigt  wird. 

Döbereiner  empfiehlt,  das  Osmium  aus  seinen  Lösungen  durch  Ameisen- 
säure zu  reduciren,  was  nach  H.  Rose  aber  nicht  immer  gut  gelingt 

Die  Trennung  des  Osmiums  von  allen  anderen  Metallen  ist,  wenn  man 
eine  Lösung  in  Königswasser  mit  hinreichender  Menge  Salpetersäure  hat,  wegen 
der  Flüchtigkeit  der  Ueberosmiumsäure  durch  Destillation  leicht  ausführbar. 

R.  Biedermann. 

Oxalsäure  und  Derivate*).  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Atomgruppe 
-  CO  —  CO  — ,  des  »Oxalyls«. 


•)  i)  Bergmann,  Dissertatio  de  acido  sacchari.  Upsal.  1776.  2)  Dens.,  Opuscul.  phys.  et 
ehem.  I,  pag.  251.  3)  Fr.  Ehrhard.  Beitr.  z.  Naturk.  I,  pag.  76  (1787).  4)  Kopp,  Gesch.  d. 
Chemie  IV,  pag.  354.    5)  Savary,  Dissertatio  de  salc  acetosellae.  Argentor.  1773.    6)  Crrll's 
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Oxalsäure,  C304H2  =  HOCOCOOH(  +  2H80). 

Abgesehen  von  einer  schon  1744  von  Henkel  (21)  gemachten  Beobachtung, 
dassausdem  sogenannten  Weinsteinspiritus  durch  Salpetersäure  »ein  saures,  flüchtiges 
Salze  entstehe,  wurde  die  Oxalsäure  zuerst  1776 durch  Oxydation  von  Zucker  mittelst 
Salpetersäure  dargestellt  (1,  2),  und  zwar  von  Scheele  (3,  4).  Sie  wurde  daher 
Zuckersäure  genannt.  Das  saure  Kaliumsalz  (Sauerkleesalz)  war  schon  zu  Anfang 
des  17.  Jahrhunderts  bekannt,  wurde  nämlich  aus  dem  Saft  des  Sauerampfers  und 
des  Sauerklees  {Oxalis  acelosella)  abgeschieden  und  als  eine  Art  Weinstein  be- 
trachtet. Näher  untersucht  wurde  es  1773  von  Savarv  (5),  der  es  als  ein  eigen- 
artiges Salz  erkannte,  worauf  1779  Wiegleb  (6),  das  Vorhandensein  einer  eigenr 
thümlichen  Säure  in  demselben  nachwies  und  diese  durch  Sublimation  abschied 
Erst  1784  erkannte  Scheele  (7)  die  Identität  der  Sauerkleesäure  mit  seiner 
Zuckersäure,  für  die  dann  die  Bezeichnung  Kleesäure  oder  Oxalsäure  üblicher 
wurde.  Nachdem  Berzelius  (8)  1812  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum 
Sauerstort  in  der  Oxalsäure  bestimmt,  aber  ausserdem  in  der  (wasserfrei  gedachten) 
Säure  einen  kleinen  Gehalt  an  Wasserstoff  angenommen  hatte,  stellten  1816 
Doebereiner  (9)  und  Dulong  (10)  fest,  dass  in  den  wasserfreien  Oxalsäuren 
Salzen  kein  Wasserstoff  enthalten  sei.  Doebereiner  betrachtete  die  Säure  als 
aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zusammengesetzt  und 
schlug  für  sie  den  Namen  »kohlige  Säure«  vor.  Berzelius  bestätigte  dann  diese 
Zusammensetzung  (22). 

Die  Oxalsäure  ist  die  einfachste  Dicarbonsäure  und  das  erste  Glied  der 
homologen  Reihe  von  Dicarbonsäuren  CnHJn_a04,  welche  man  als  die 
Oxalsäure-  oder  Bernsteinsäurereihe  bezeichnet. 

Vorkommen.  Das  Vorkommen  freier  Oxalsäure  ist  angeblich  im  Boletus 
sulfureus  L.  (von  Peschier)  und  im  Saft  der  Kichererbse,  Cicer  arietinum  L. 
(von  Deyeux)  beobachtet  worden.  In  Form  von  Salzen  ist  sie  im  Pflanzenreich 
ausserordentlich  verbreitet.  Liebig  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dass  sie  das  erste 
oder  eines  der  ersten  Assimilationsprodukte  der  Pflanze,  also  eine  Vorstufe  zu 
den  Kohlehydraten  sei.  Diese  Ansicht  hat  sich  nicht  bestätigt,  vielmehr  haben 
die  neueren  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen  ergeben,  dass  die  Oxalsäure 
in  den  Pflanzen  als  ein  Produkt  des  regressiven  Stoffwechsels  betrachtet  werden  muss. 

Saures  oxalsaures  Kalium  findet  sich  namentlich  in  den  verschiedenen 
Oxalis-  und  Rumex-Arten,  das  neutrale  Natriumsalz  in  Salsola-  und  Salicornia- 
Arten  (n).  In  weitester  Verbreitung  aber  tritt  das  Calciumsalz,  welches  zuerst 
von  Scheele  (12)  in  der  Rhabarberwurzel  gefunden  wurde  (vergl.  67,  69),  in  den 


Chem.  Journ.  (1779)  2,  pag.  6.  7)  Crell's  Ctaem.  Annal.  (1784)  2,  pag.  112.  8)  Berzelius, 
Gilbert's  Ann.  40,  pag.  250  (1812).  9)  Döbereimer,  Schweigc.  Journ.  16,  pag.  107  (1818). 
10)  Dulong,  Ebend.  17,  pag.  229.  11)  Dulong,  Ann.  16,  pag.  86.  12)  Scheele,  Crell's 
Chem.  Ann.  (1784)  2,  pag.  553;  (1785)  1,  pag.  19.  13)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Journ.  de 
physique  68,  pag.  429.  14)  C.  Schmidt,  Ann.  61,  pag.  297.  15)  Braconnot,  Ann.  chim. 
phys.  28,  pag.  318.  16)  Sandall,  Phil.  Magaz.  16,  pag.  449.  17)  Liedig,  Ann.  86,  pag.  113. 
18)  Greg,  Joum.  pr.  Chem.  62,  pag.  379.  19)  Breithaupt,  Gilbert's  Ann.  70,  pag.  426. 
20)  Rivero  u.  Vauquelin,  Ann.  chim.  phys.  18,  pag.  207.  21)  Henkel,  KI.  mineralog.  u. 
chym.  Schriften.  Dresden  1744,  pag.  307.  22)  Berzfxius,  Schweigg.  Joum.  33,  pag.  422  (1821). 
23)  E.  SCHMID,  Ann.  97,  pag.  225.  24)  Schleiden,  Grundz.  d.  wissensch.  Botanik,  1.  Aufl. 
(1842),  pag.  172.  25)  Hoppe -Seyler,  Phys.  Chem.  1881,  pag.  824.  26)  Schreiner,  Ann.  161, 
pag.  260.  27)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  de  chimic  56,  pag.  258.  28)  Liebig,  Ann.  119, 
pag.  1 1.    29)  Pelouze  n.  Richardson,  Ann.  26,  pag.  63.    30)  Drechsel,  Ann.  146,  pag.  140. 

Digitized  by  Google 


3«S 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


verschiedenen  Theilen  der  meisten  Pflanzen  auf  (13,  23,  24,  79).  In  Runkel- 
rübenblättern (70),  in  den  meisten  Pilzen  (65),  in  den  Kartoffeln  (71),  während 
der  Periode  der  kräftigsten  Vegetation  ist  das  oxalsaure  Calcium  in  dem  Zell- 
inhalt vollständig  gelöst;  später  scheidet  es  sich  in  den  Zellen  zum  Theil  in 
mikroskopischen  Krystallen  ab  (14).  In  gewissen,  auf  Kalkstein  wachsenden 
Flechten  ist  es  besonders  reichlich  vorhanden  (15).  Durch  Verwesung  solcher 
Flechten  gelangt  es  in  die  Dammerde,  oder  kann  mit  verschiedenem  Krystall- 
wassergehalt  besondere  Mineralien  bilden:  Whewellit  (16,  43),  Thierschit  (17)1 
Conistonit  (18).  Das  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Mineral  Humboldtit 
(Eisenresin,  Oxalit)  besteht  aus  oxalsaurem  Eisenoxydul  (19,  20).  Oxalsaures 
Ammoniak  findet  sich  im  Peru-Guano  (27,  28,  63). 

Auch  im  Thierkörper  kommt  oxalsaures  Calcium  vor,  so  im  Harn  (25,  75), 
aus  welchem  es  sich  zuweilen  in  Form  von  Sedimenten  oder  von  den  als  Maul- 
beersteine bezeichneten  Blasensteinen  abscheidet,  ferner  in  der  Allantoisflüssigkeit 
und  im  Schleim  der  Gallenblase.  Reichliche  Mengen  wurden  im  Maikäfer  ge- 
funden (26). 

Bildung.  Die  Oxalsäure  ist  eines  der  häufigsten  Produkte  der  energischen 
Oxydation  organischer  Substanzen,  namentlich  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  (83),  oder  bei  gelindem  Schmelzen  mit  Alkalien.  Auf 
einfachem  Wege  entsteht  sie  z.  B.  aus  Aethylenglycol  (44),  oder  Alkohol  (2,  84, 
85)  durch  Salpetersäure,  aus  Aethylen  durch  Kaliumpermanganat  (68),  bildet  sich 
aber  bei  geeigneter  Wahl  des  Oxydationsmittels  auch  aus  den  meisten  höher  zu- 
sammengesetzten KohlenstofTverbindungen,  so  aus  fetten  Oelen  (53),  aus  Rohr- 
zucker (1,  36),  Milchzucker  (50)  und  anderen  Zuckerarten  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure,  aus  Benzol  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd 
(77),  aus  Milchzucker  auch  durch  alkalische  Kupferlösung  (51)  oder  Kalium- 
permanganat (58),  aus  Alkohol  schon  bei  langem  Stehen  mit  Barythydrat  bei 
Luftzutritt  (48),  sowie  durch  lange  Einwirkung  von  Platinchlorid  (47).  Aus  Blut- 
laugensalz wurde  Oxalsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhalten  (52).  Aus 
Holzkohle  bildet  sie  sich  in  geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Einwirkung  von  Chromsäurelösung  (57),  entsteht  auch  neben 
Mellithsäure  und  Kohlensäure,  *enn  Braunkohle  oder  künstliche  Kohle  mit 
unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  werden  (76).  Phenol  wird  in  alkalischer 
Lösung  schon  durch  Nitrobenzol  zu  Oxalsäure  oxydirt  (78).  Tetrachloräthylen 
und  Hexachloräthan  liefern  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem  Kalium- 


31)  Voi-hard,  Ann.  158,  pag.  118.  32)  Bai.lo,  Ber.  1884,  pag.  9.  33)  Erlenmryer  u. 
Gütschow,  Chem.  Ccntralbl.  1868,  pag.  420.  34)  Merz  u.  Weith,  Ber.  1882,  pag.  1507. 
35)  Schlesinger,  Buchner  s  Repert.  (2)  74,  pag.  24.  36)  Thompson,  Ebend.  (3)  i,  pag.  383. 
37)  Gav-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  41,  pag.  398.  38)  Schunck,  Smith  u.  Roscoe,  Report. 
Brit.  Assoc.  1861 ,  pag.  120.  39)  Possoz,  Dingl.  polytechn.  Journ.  150,  pag.  127,  382. 
40)  Hofmann,  Ber.  Uber  d.  Entw.  d.  ehem.  Industrie  III,  pag.  410.  41)  Thorn,  Dingl,  polyt. 
Journ.  210,  pag.  24.  42)  Dale,  Ber.  1874,  pag.  192.  43)  Weisbach,  Jahrb.  Mineralog.  (1884)  2, 
pag.  48.  44)  Wurtz,  Ann.  103,  pag.  366.  45)  Geuther,  Ann.  in,  pag.  174.  46)  Berthe- 
lot, Ann.  chiro.  phys.  (3)  54,  pag.  87.  47)  Schlossberger,  Ann.  110,  pag.  247.  48)  Berthe- 
i.ot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  460.  49)  Possoz,  Dingl.  polytechn.  Journ.  154,  pag.  60. 
50)  Liebig,  Ann.  113,  pag.  1.  51)  Reichardt,  Jahresbcr.  1864,  pag.  409.  52)  Brrthelot, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  458.  53)  Arppe,  Ann.  120,  pag.  288.  54)  Maumene,  Compt. 
rend.  58,  pag.  173.  55)  Erlenmeykr,  Zeitschr.  Chem.  1864,  pag.  1 18.  56)  Erdmann,  Journ. 
pr.  Chem.  91,  pag.  253.    57)  Berthelot,  Compt.  rend.  70,  pag.  256.    $8)  Laubenheimer, 


Digitized  by  Google 


Oxalsäure  und  Derivate. 


389 


hydroxyd  (45).  vergl.  46.  Dicyan  bildet  durch  Aufnahme  von  Wasser  oxalsaures 
Ammoniak:  CaN2  -+-  4H,0  =  Ca04  (NH4),  (29)  und  beim  Einleiten  in  mit  Salz- 
säure gesättigten  Alkohol  Oxalsäureester:  C,N8  -t-  4CaH6  OH  -+-  4HC1  =  C204 
(C,H5)a-i-  2NH4C1  -+-  2C2H5Cl  (3t).  Synthetisch  erhält  man  Oxalsäure  beim 
Ueberleiten  von  Kohlendioxyd  über  Natrium  bei  etwa  376°:  2COaH-Naj 
=  Ca04Naa.  Zweiprozentiges  Kaliumamalgam  absorbirt  bei  dieser  Temperatur 
das  Kohlenoxyd  sehr  leicht  zu  Oxalat  (30).  Ameisensäure  lietert  bei  der  Oxy- 
dation durch  Salpetersäure  Oxalsäure  (32).  Die  Alkalisalze  der  Ameisensäure 
gehen  bei  starkem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Oxalsäure 
Salze  über:  2CHOaNa  =  C204Na,  -+-  Ha  (33).  Namentlich  liefert  das  ameisen- 
saure Natrium  bei  raschem  Erhitzen  bis  Uber  400°  sehr  reichliche  Mengen  (bis 
über  70$)  von  oxalsaurem  Salz  (34),  und  da  das  ameisensaure  Natrium  leicht 
aus  Kohlenoxyd  und  Natronkalk  gewonnen  werden  kann,  wurde  dieser  Weg  so- 
gar für  die  technische  Darstellung  der  Oxalsäure  vorgeschlagen  (34). 

Ueber  die  Bildung  der  Oxalsäure  im  pflanzlichen  Organismus  (73,  80),  im 
Thierkörper  (74). 

Darstellung:  Aus  dem  Sauerklcesalz  wurde  nach  SCHEELE's  Vorschrift  die  Oxal- 
säure durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  und  Zerlegen  des  Bleisalzes  durch  Schwefelsäure  dar- 
gestellt 

Aus  Zucker:  1  Tbl.  Rohrzucker  oder  Stärkezucker  wird  mit  5  Thln.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*245  erhitzt  und  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdampft  (1,  35,  36). 

Aus  Sägemehl.  Schon  Gay-Lussac  (37)  fand  1829,  dass  Sägespähne,  Zucker,  Stärke- 
mehl, Baumwolle,  Gummi,  Weinsäure  u.  ».  w.  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Oxalsäure  lictem 
und  schlug  vor,  die  Oxalsäure  auf  diesem  Wege  aus  Weinsäure  darzustellen.  Seit  1856  wurde 
in  der  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  Co.  in  Manchester  das  dieser  Firma  patentirte  Verfahren 
von  J.  Dale  ausgebeutet,  welches  Sägemehl  praktisch  als  Ausgangsmaterial  zu  benutzen  ge- 
stattet, und  welches  gegenwärtig  mit  geringen  Modificationen  ausschliesslich  für  die  Fabrikation 
von  Oxalsäure  Anwendung  findet  (38 — 42),  vergl.  49,  66).  In  eine  concentrirte  Actzlauge  (spec. 
Gew.  135),  welche  auf  1  Mol.  Aetzkali  2  Mol.  Aetznatron  enthält  (in  anderen  Fabriken  mehr 
Aetzkali,  oder  dieses  allein)  wird  soviel  Sägemehl  eingerührt,  dass  ein  steifer  Brei  entsteht,  und 
dieser  auf  eisernen  Platten  unter  beständigem  Umrühren  auf  etwa  200°  erhitzt.  Dabei  entsteht 
unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffen  eine  dunkle,  in 
Wasser  ganz  lösliche  Masse,  die  aber  zunächst  nur  1 — 4ß  Oxalsäure  neben  \  #  Ameisensäure 
enthält.  Sie  wird  unter  Vermeidung  des  Verkohlens  einer  geringeren  Hitze  ausgesetzt,  bis  sie 
staubtrocken  geworden  ist,  worauf  sie  nach  4—6  Stunden  etwa  20  #  wasserfreier  Oxalsäure  enthält. 

Durch  Behandeln  mit  warmem  Wasser  werden  dann  die  kaustischen  und  kohlensauren  Al- 
kalien ausgelaugt,  während  das  ziemlich  schwer  lösliche  Oxalsäure  Natrium  zurückbleibt. 


Ann.  164,  pag.  283.  59)  Habedank,  Zeitschr.  analyt.  Chcm.  1872,  pag.  282.  60)  Rose- 
Finkener,  Handb.  analyt.  Chera.  2,  pag.  647.  6x)  Stolba,  Dingl.  polytechn.  Journ.  211, 
pag.  325.  62)  Siebold,  Jahresber.  1875,  P»g-  5  »9-  63)  Tanner,  Chem.  news.  32,  pag.  162 
(1875).  64)  Binder,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1877,  pag.  334.  65)  Hamlet  u.  Plowright, 
Chem.  news.  36,  pag.  93.  66)  Cech,  Dingl.  polytechn.  Journ.  224,  pag.  70.  67)  Dragendorff, 
Jahresber.  1878,  pag.  965.  68)  Othmar  u.  Zkidlkr,  Wien.  akad.  Bcr.  (2)  78,  pag.  452. 
69)  Greenish,  Jahresber.  1879,  P*«-  922«  7°)  A-  Müller,  Chcm.  Centralbl.  1880,  pag.  410. 
71)  Sie  wert,  Landw.  Vers.-Stat.  28,  pag.  263.  72)  Peter,  Jahresber.  1882,  pag.  820.  73)  Ballo, 
Ber.  1884,  pag.  6.  74)  Gaglio,  Jahresber.  1883,  pag.  1474.  75)  Hammerbacher,  Pflüger's 
Arch.  Physiol.  33,  pag.  89.  76)  Bartoli  u.  Papasogli,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  22. 
77)  Norton,  Amer.  chem.  Journ.  7,  pag.  1 14.  78)  Siegfried,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  542. 
79)  Berthelot  u.  Andr£,  Compt.  rend.  101 ,  pag.  354.  So)  Dieselben,  Compt.  rend.  102, 
pag.  995,  1043.  81)  Hamfe,  Ber.  1883,  Ref.  pag.  809.  82)  Hussenot,  Ber.  1886,  Ref.  pag  435. 
83)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  24,  pag.  616.    84)  Donovan,  Ann.  chim.  phys.  1,  pag.  294: 
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Anstatt  auf  eisernen  Platten  nimmt  man  das  Erhitzen  des  Gemenges  jetzt  auch  in  einem 
grossen,  eisernen  Cylinder  vor,  der  sich  um  eine  vertikale  Axc  dreht,  und  in  welchem  eine  sich 
im  entgegengesetzten  Sinne  drehende  archimedische  Schraube  die  Masse  langsam  aufwärts  fuhrt. 

Das  rohe  Oxalsäure  Natrium  wird  in  Siedhitze  durch  Kalkmilch  zersetzt,  das  Calciumsali 
gewaschen  und  mit  Überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt,  endlich  die  Säurelösung  in  Blei 
pfannen  verdampft  und  die  ausgeschiedene  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 

100  Thle.  Sägemehl  liefern  50—60  Thle.  krystallisirter  Oxalsäure. 

Reinigung.  Die  käufliche  Oxalsäure  ist  stets  mit  kleineren  oder  grösseren  Mengen  ihres 
sauren  Kaliumsalzcs  verunreinigt  und  enthält  ausserdem  zuweilen  Schwefelsäure  (64).  Das  saure 
Kaliumsalz  lässt  sich  als  schwer  lö«lich  mit  den  ersten  Kry stall isationen  entfernen  (54,  vergl. 
62).  Leichter  erhält  man  die  Oxalsäure  rein  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure 
(66),  von  10 — 15  g  (61),  oder  aus  Alkohol  (56,  59).  Am  sicheisten  erzieh  man,  z.  B.  für  die 
Benutzung  in  der  volumetrischen  Analyse,  ganz  reine  Oxalsäure  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure- 
esters (55,  72),  oder  durch  Sublimation  der  unreinen  Säure  (55,  122,  81,  82).  Um  sie  genau 
vom  richtigen  Wassergehalt  zu  gewinnen,  kann  man  die  lufttrockenen  Krystalle  unter  eine 
Glocke  neben  entwässerte  Oxalsäure  bringen  (672). 

Eigenschatten.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystaliwasser 
in  monoklinen  Säulen  (86-88).  Spec  Gew.  1641  bei  39°  (89),  1630  (90), 
1-629  (91),  1-680  (92),  1-653  bei  18  5°  (93),  1531  (94)-  Cubische  Ausdehnung 
von  0—100°=  002748  (89).  Molekularbrechungsvermögen  der  krystallisirten, 
wasserhaltigen  Säure  =  37" 62  (berechnet  =  37  0),  der  wasserfreien  Säure  =  25  6 
(berechnet  =  25  0)  (95).  Verbrennungswärme  der  wasserfreien  Säure  =»  57 1  cal. 
(96),  =  602  cal.  (97).  Ueber  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  gelösten 
Oxalsäure  s.  (98,  99).    Optisches  Verhalten  der  Oxalsäurekrystalle  (100). 

Die  Oxalsäure  ist  namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Wasser :  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0°  5  2,  bei  10°  8  0,  bei  20°  13  9,  bei  30°  23  0,  bei  40"  350, 
bei  50°  51-2,  bei  60°  75  0,  bei  70°  117  7,  bei  80°  204  7,  bei  90°  345  0  Thle.  der 
krystallwasserhaltigen  Säure  (10 1,  vergl.  274).  Wärmebindung  beim  Lösen  in 
Wasser  s.  (102,  103).  Einfluss  anf  den  Schmelzpunkt  des  Wassers  (104).  Spec. 
Gew.  der  Lösungen  bei  17  5°:  bei  5{f  krystallwasserhaltiger  Säure  =10160,  bei 
10  #=  1-0271  (105). 

Bei  15°  lösen  100  Thle.  absoluten  Alkohols  23  73  Thle.,  100  Thle.  90  proz. 
Alkohols  14-70  Thle,  100  Thle.  reinen  Aethers  1266  Thle.  (wasserfreier)  Oxal- 
säure (106). 

Theilungscoefficient  zwischen  Wasser  und  Aether  (107).    Diffusion  (108). 
Die  Oxalsäure  ist  geruchlos,  schmeckt  sehr  stark  sauer.    In  der  Wärme, 
aber  über  Schwefelsäure  auch  schon  bei  20°  (no),  verwittern  die  Krystalle  der 

85)  Hermbstädt,  Kästner  s  Arch.  22,  pag.  151.  86)  Bkooke,  Ann.  of  Phil.  22,  pag.  119. 
87)  dk  la  Provostaye,  Ann.  chim.  phys.  (3)  4,  pag.  453.  88)  Rammelsberg,  Pocc.  Ann.  93, 
pag.  24.  89)  Joule  u.  Playkair,  Journ.  ehem.  soc.  1,  pag.  121.  90)  Husemann,  Jahresber.  1860 
pag.  17.  91)  Buic.net,  Jahresber.  1861,  pag.  15.  92)  Schröder,  Ber.  1877,  pag.  851. 
93)  Ci.ARKE,  Ber.  1879,  pag.  1398.  94)  RüDORKF,  Ber.  1879,  pag.  249.  95)  KanonnikoFF, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  347.  96)  Stohmann,  Ebend.  31,  pag.  301.  97)  Longutnine, 
Compt.  rend.  99,  pag.  11 18.  98)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  30,  pag.  93,  225.  99)  Ders., 
Ebend.  32,  pag.  300.  100)  Senarmont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  336.  101)  Alluard, 
Ann.  133,  pag.  292.  102)  Thomsen,  Ber.  1873,  pag.  713.  103)  Berthelot,  Compt  rend.  77, 
pag.  24.  104)  Raoult,  Ebend.  96,  pag.  1653.  105)  Fkanz,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  5,  pag.  301. 
106;  Boukgoin,  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  pag.  400.  107)  Berthelot  u.  Jungfleisch,  Compt. 
rend.  69,  pag.  338.  108)  Schefffr,  Ber.  1882,  pag.  788.  109)  Tilden,  Journ.  chem.  soc. 
(1884)  45.  Pag-  4°9-  '1°)  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  75,  pag.  213.  m)  Reichardt,  Chem. 
Centralis.  1865,  pag.  124.    112)  Villier*.  BuU.  soc  chim.  33,  pag.  415.     113)  LOSCHMIDT, 
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wasserhaltigen  Oxalsäure,  indem  sie  selbst  in  letzterem  Falle  schliesslich  ganz 
wasserfrei  werden.  Während  der  Wasserabgabe  bleibt  die  Dissociationsspannung 
constant  (130).  Die  Oxalsäure  schmilzt  in  ihrem  Krystallwasser  bei  98*5°  (115, 
109),  bei  101*5°  (671).  Mit  überhitztem  Wasserdampf  lässt  sie  sich  langsam 
destilliren  (72),  verflüchtigt  sich  spurweise  auch  schon  mit  Wasserdampf  von  100° 
(114). 

Entwässerung.  Man  lässt  die  Säure  auf  dem  Wasserbade  ohne  Schmelzung  verwittern 
und  erhitzt  sie  schliesslich  längere  Zeit  auf  110—120°.  Oder  man  lässt  sie  in  ihrem  Krystall- 
wasser schmelzen,  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  fast  alles  Wasser  entwichen  ist  und  die  Säure 
wieder  fest  zu  werden  beginnt,  worauf  die  Temperatur  2—3  Stunden  auf  145—150°  gehalten 
wird  (7  a). 

Die  wasserfreie  Oxalsäure  wird  in  rhombischen  Octaedern  erhalten  beim 
Abkühlen  einer  warm  gesättigten  Lösung  der  wasserhaltigen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (m).  Man  wendet  von  letzterer  die  12  fache  Menge  an  (112). 
Ebenso  lässt  sich  die  vorher  entwässerte  Säure  durch  Auflösen  in  warmer,  sehr 
concentrirter  Salpetersäure  (113),  oder  in  der  2$  fachen  Menge  heisser  Essigsäure 
(72)  und  Abkühlen  krystallisirt  erhalten.  Krystallform  (113,  112).  Die  wasser- 
freie Säure  beginnt,  namentlich  in  einem  Luftstrome,  schon  unter  100°  zu  sublimiren 
(116,363).  Sie  verflüchtigt  sich  reichlich  bei  150 — 165°.  In  höherer  Temperatur 
tritt  Zersetzung  ein  (115).  Sublimation  (81,  82).  Die  sublimirte  Säure  bildet 
feine,  wasserhelle,  harte  Nadeln  vom  spec.  Gew.  2  0  (90).  Sie  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  186 — 187°  (117),  bei  189"5°  (671).  Die  Krystalle  der  wasser- 
freien Säure  werden  an  der  Luft  schnell  undurchsichtig  und  effloresciren,  indem 
sie  2  Mol.  Wasser  aufnehmen  (112).  Wärmeentwickelung  hierbei  (134).  Der 
Dampf  der  Oxalsäure  riecht  stechend,  erzeugt  Niesen  und  Husten. 

Die  Oxalsäure  wirkt  giftig  (178,  179,  118,  120),  was  anfänglich  übersehen 
wurde  (180).  Ueber  die  physiologische  Wirkung  ihrer  Salze  s.  (119).  Ueber  die 
Vertheilung  im  Organismus  nach  Vergiftungen  (120).  Ueber  gährungs-  und  fäul- 
nisswidrige  Wirkung  (131  — 133). 

Anwendung.  Abgesehen  von  ihrer  Benutzung  zur  Darstellung  von  Ameisen- 
säure und  anderen  chemischen  Präparaten  findet  die  Oxalsäure  im  freien  Zustande 
oder  in  Form  ihrer  sauren  Kaliumsalze  ziemlich  ausgedehnte  Verwendung  in  der 
Kattundruckerei  als  Aetzbeize,  ferner  in  der  Woll-  und  Seidefärberei  und  zum 
Bleichen  von  Stroh.  Sie  spielt  eine  wichtige  Rolle  in  der  Maassanalyse  als 
Reductionsmittel  bei  oxydimetrischen  Methoden.  Ueber  ihre  Anwendung  in  de* 
qualitativen  und  quantitativen  Analyse  zur  Trennung  von  Metallen  (vergl.  121). 

Jahresber.  1865,  pag.  374.  114)  van  Kerckhoff,  Journ.  pr.  Chem.  69,  pag.  50.  Iis)  Türner, 
Schwbicc.  Journ.  62,  pag.  444;  Pogg.  Ann.  24,  pag.  166.  116)  Faraday,  Pogg.  Ann.  19, 
pag.  550.  117)  Staub  u.  Smith,  Ber.  1884,  pag.  1742.  118)  Pfeiffer,  Arch.  Pharm.  (3)  13, 
pag.  544.  119)  Koch,  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  14,  pag.  153.  120)  Bischoff, 
Ber.  1883,  pag.  1337.  121)  Luckow,  Chemiker-Zeitung  50,  pag.  763 ;  52,  pag.  793;  1887, 
pag.  5.  12a)  Stolba,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  1869,  pag.  63.  123)  Neubauer,  Ebend.  1869, 
pag.  100.  124)  Schultzen,  Ebend.  1869,  pag.  521.  125)  Czapek,  Ebend.  1882,  pag.  473. 
12C)  Mills,  Ebend.  1885,  pag.  476.  127)  Salkowski,  Ber.  1886,  Ref.  pag.  560.  128)  Hoppe- 
Seyler,  Handb.  d.  pbysiol.  Analyse,  5.  Aufl.,  pag.  381.  129)  Nickel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  Ii, 
pag.  186.  130)  Lescoeur,  Compt.  rend.  104,  pag.  1799.  I3I)  Miquel,  Jahresber.  1884, 
pag.  1525-  13*)  A.  Müller,  Jahresber.  1885,  pag.  1864.  133)  Petit,  Compt.  rend.  75, 
pag.  881.  134)  Thomsen,  Jahresber.  1878,  pag.  90.  135)  Gav-Lussac,  Ann.  ebiro.  pbys.  46, 
pag.  218.  136)  Lorin,  Compt.  rend.  82,  pag.  750.  137)  Bourgoin,  Jahresber.  1867,  pag.  385. 
138)  Bunge,  Ber.  1876,  pag.  78.    139)  Bizio,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  52.    140)  Derselbe, 
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Nachweisung  und  Bestimmung.  Für  die  Erkennung  der  Oxalsäure  be- 
nutzt man  besonders  die  Unlöslichkeit  ihres  Calciumsalzes  in  Wasser  und  Essig- 
säure, und  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure.  Quantitativ  wird  die  Oxalsäure  meistens  als  oxalsaures  Cal- 
cium, resp.  durch  Ueberführung  desselben  in  kohlensaures  Calcium  oder  Calcium- 
oxyd,  oder  aber  maassanalytisch  durch  Kaliumpermanganat  (172)  bestimmt. 

Abscheidung  und  quantitative  Bestimmung  in  Pflanzen  (79),  Nachweis  und 
Bestimmung  im  Harn  (123—119),  Nachweis  bei  Vergiftungen  (120). 

Zersetzungen.  Wird  wasserfreie  Oxalsäure  schnell  oder  auf  eine  höhere 
Temperatur  erhitzt,  als  zu  ihrer  Sublimation  nöthig  ist,  so  spaltet  sie  sich  in 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  (135,  136)  Ca04H8  =  CO  -+-  C04  -h  HsO. 
Zugleich  tritt,  namentlich  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur,  Ameisensäure  auf, 
als  deren  secundäre  Spaltungsprodukte  Kohlenoxyd  und  Wasser  zu  betrachten 
sind:  C^H,  =  C03  -+-  CH2Oa—  CHaO,=  CO-j-  HaO  (135,  115). 

Bei  der  Elektrolyse  wässriger  Lösungen  von  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren  Salzen 
wird  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  Kohlensäure  oder  Kohlensäure 
und  Sauerstoff  ausgeschieden  (137,  138).  In  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung, 
z.  B.  als  Zehntelnormalsäure,  wird  die  Oxalsäure  unter  Bildung  einer  Pilzvege- 
tation an  der  Luft  allmählich  zu  Kohlensäure  oxydirt  (139,  140).  Diese  Zersetzung 
wird  vollständig  verhindert,  wenn  man  die  Lösung  vorher  durch  Erhitzen  in  fest 
verschlossenen  Gefässen  auf  60 — 70°  sterilisirt  (141).  In  concentrirteren  Lösun- 
gen tritt  sie  im  Dunkeln  überhaupt  nicht  ein.  Dagegen  erleidet  die  Oxalsäure 
dieselbe  Oxydation  auch  in  concentrirterer,  z.  B.  5  proz.  Lösung  unter  Einfluss 
des  Sonnenlichts  (142,  143),  wie  auch  oxalsaure  Salze  unter  diesem  Einfluss  zu 
kohlensauren  oxydirt  werden  (143).  Eine  mit  salpetersaurem  Uran  versetzte  Oxal- 
säurelösung  (z.  B.  5$  Oxalsäure  und  1$  Uransalz  enthaltend)  zersetzt  sich  im 
Dunkeln  selbst  nicht  bei  1C0°,  entwickelt  aber  im  Sonnenlicht  lebhaft  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  und  die  dann  vom  Oxalsäuren  Uran- 
oxydul abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  Ameisensäure  (144—146).  Auch  die  Oxy- 
dation der  Oxalsäure  durch  Eisenchlorid  (147),  oder  durch  Ferridcyankalium  (148), 
wird  durch  Einwirkung  des  Lichts  befördert. 

Lösliche  oxalsaure  Salze  werden  durch  Gährung  in  kohlensaure  übergeführt 

(195»  i^- 
Wird  durch  eine  concentrirte  Oxalsäurclösung  bei  100°  ein  indifferentes  Gas 

geleitet,  so  tritt  eine  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  ein  (I49).  Mit 


Gazi.  chim.  ital.  13,  pag.  381.  141)  Neubauer,  Zeitschi,  analyt.  Chem.  1870,  pag.  392. 
142)  Wittstein,  Viertelj.  Pharm.  11,  pag.  573.  143)  Downrs  u.  Blunt,  Ann.  Phys.  Beibl.  4, 
pag.  286;  Analyst.  1880,  pag.  79,  102.  144)  NiEl'CE  u.  Corvisart,  Compt.  rend.  49,  pag.  368. 
145)  Sf.ekamp,  Ann.  122,  pag.  113.  146)  Corvisart,  Bull.  soc.  chim.  1862,  pag.  62.  147)  Le- 
moine,  Compt.  rend.  97,  pag.  1208.  148)  Eder,  Monatsh.  Chem.  6,  pag.  495.  149)  Carles, 
Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  576.  150)  Lorin,  Bcr.  1876,  pag.  638.  151)  Berthelot,  Ann.  98. 
png.  139.  152;  Lorin,  Bull,  soc  chim.  14.  pag.  367;  20,  pag.  241.  153)  Tollens,  Ann.  156, 
pag.  129.  154)  Royer,  Compt.  rend.  69,  pag.  1374.  155)  J.  Schulze,  Zeitschr.  Chem.  1862, 
pag.  611,  682.  156)  Church,  Ann.  130,  pag.  48.  157)  Claus,  Ann.  145,  pag.  253.  158)  Bal- 
riano  u.  Alkssi,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  190.  159)  W.  Müller,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  404. 
160)  Döbereiner,  Ann.  14,  pag.  14.  161)  Jeremin,  Ber.  1878,  pag.  988.  162)  Gorup-Besamez, 
Ann.  125,  pag.  207.  163)  Böttger,  Journ.  pr.  Ch.  8,  pag.  477.  164)  Berthier  u.  Thomson, 
Ann.  19,  pag.  194.  165)  Halberstadt,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  1883,  pag.  1.  166)  Döbereiner, 
Schweigg.  Journ.  62,  pag.  94.    167)  Planche,  Journ.  de  pharm.  1,  pag.  62.    168)  Werner, 
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wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Oxalsäure  schon  in  viel 
niedrigerer  Temperatur  als  beim  Erhitzen  für  sich  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure 
und  Wasser.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  diese  Zersetzung  schon  bei 
100— 110°  ein  (115),  während  sich  wassertreie  Oxalsäure  mit  rauchender  Schwefel- 
säure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  (182).  Aehnlich  wirken  con- 
centrirte  Phosphorsäure,  Jodwasserstoffsäure,  sowie  feuchtes  Salzsäuregas.  Auch 
concentrirte  Ameisensäure  bewirkt  bei  105°  dieselbe  Zersetzung,  unter  gleich- 
zeitiger eigener  Spaltung  (150). 

Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  etwa  100°  spaltet  sich  die  Oxalsäure  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (151,  152).  Andere  mehratomige  Al- 
kohole wirken  ebenso  ^152).  In  höherer  Temperatur  wird  auch  das  Glycerin 
zersetzt  und  es  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Allylalkohol  (153). 

Oxalsäure,  deren  Lösung  man  zum  Füllen  eines  GROVE'schen  Elements  be- 
nutzt, wird  darin  zu  Ameisensäure  reducirt  (154).  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure reduciren  je  nach  den  Bedingungen  bis  zu  Glyoxylsäure  (156),  Glycolsäure 
(155),  oder  Essigsäure  (157).  Natriumamalgam  und  Wasser  wirken  ähnlich,  aber 
langsamer  (156).  Auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  eines  Kupferzinkelements 
bewirkt  die  Reduction  zu  Glycolsäure  (158). 

Beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom  liefert  die  Oxalsäure  Kohlenoxyd : 
C,OiH,  -+-  H,S  =  2  CO  -+-  2H,0-r-  S  (159).  Kalium  und  Natrium  reduciren  die 
trockne  Säure  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  zu  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff. 

Durch  die  meisten  Oxydationsmittel  wird  die  Oxalsäure  leicht  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  verbrannt;  sie  wird  daher  ihrerseits  häufig  als  Reduci ionsmittel 
benutzt.  Schon  der  atmosphärische  Sauerstoff  bewirkt  allmählich  diese  Oxydation 
bei  Gegenwart  von  Platinmohr  (160),  sowie  im  Sonnenlicht  (s.  oben). 

Ozon  soll  von  wässriger  Oxalsäure  gelöst  werden,  ohne  sie  anzugreifen  (161). 
Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  oxydirt  es  sie  langsam  zu  Kohlensäure 

(162)  .  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  die  Oxydation  langsam  bei  15°,  schnell  bei 
37°  (611).  Durch  trocknes  Bleisuperoxyd  (5  Thle.)  wird  wasserfreie  Oxalsäure 
beim  Zusammenreiben  so  lebhaft  oxydirt,  dass  die  Masse  ins  Glühen  kommt 

(163)  .  Manganoxyd  giebt  mit  überschüssiger  Oxalsäurelösung  Kohlensäure  und 
oxalsaures  Mangan  (9).  Durch  Erwärmen  mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Oxalsäure  vollständig  zu  Kohlensäure  oxydirt:  Mn  03 
-r-Ca04H,-r-S04H,=  SOiMnn-2C08-r-  2HaO  (9),  [Braunsteinprobe,  (164) 


Joum.  ehem.  soc.  1888,  pag.  602.  169)  Bothamlev,  Ebend.,  pag.  159.  170)  Franchimont, 
Ree  trav.  chim.  4,  pag.  193.  171)  Erlenmeyer,  Sigel  u.  Belli,  Ann.  180,  pag.  207. 
172)  Hemfel,  Jahresber.  1853,  pag.  627.  173)  Harcourt,  Joum.  ehem.  soc.  (2)  5,  pag.  460. 
174)  Berthelot,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  181.  175)  Reed,  Jahresber.  1875,  pag.  14.  176)  Mo- 
rawski  u.  Stingl,  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  18,  pag.  78.  177)  Jones,  Journ.  ehem.  soc.  33,  pag.  95. 
178)  Meinecke,  Schweigg.  Journ.  17,  pag.  234.  179)  Arnold,  Ann.  15,  pag.  229.  180)  Four 
croy,  Systeme  des  connaiss.  chim.  7,  pag.  232.  181)  Henry,  Compt.  rend.  102,  pag.  768 
182)  Döbereiner,  Schwkigg.  Journ.  23,  pag.  66.  183)  Fleischer,  Ber.  1872,  j.ag.  352. 
184)  Pean  de  St.  Giixes,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  374.  185)  Hooüewerff  u.  van  Dorp, 
Ber.  1878,  pag.  1206.  186)  Hallwachs,  Ann.  95,  pag.  120.  187)  Schönbein,  Ann.  Suppl.  2, 
pag.  211.  188)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  19,  pag.  486.  189)  Bengieser,  Ann.  17,  p.ig.  258. 
190)  Guyard,  BulL  soc  chim.  31,  pag.  299.  191)  Gerhardt,  Ann.  87,  pag.  67.  192)  Hurtzig 
u.  Geuther,  Ann.  in,  pag.  159.  193)  Peugot,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  133.  194)  Dumas 
u.  Stas,  Ebend-,  pag.  123.    195)  Buchner,  Ann.  78,  pag.  203.    196)  Anschütz,  Ann.  226, 
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Andere  Superoxyde  wirken  in  analoger  Weise;  Kobalt-  und  Nickeloxyd  werden 
dabei  zu  Oxydul,  Chrom  säure  und  Vanadinsäure  (165)  zu  Sesquioxyden  reducirt. 

Goldoxyd  wird  durch  Oxalsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  zu  metal- 
lischem Gold  reducirt;  aus  Goldchlorid  wird  langsam  in  der  Kälte,  leichter  im 
Sonnenlicht,  schnell  in  der  Hitze  Gold  ausgeschieden.  Platinchlorid  und  Iridium- 
salmiak  werden  nur  im  Sonnenlicht  reducirt  (166).  Quecksilberchlorid  giebt  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  im  Sonnenlicht  Quecksilberchlorür,  Kohlensäure  und  Sal- 
miak (167).  Mischt  man  dichromsaures  Kalium  mit  krystallisirter  Oxalsäure  und 
erwärmt  auf  etwa  30°,  so  tritt  die  folgende  Zersetzung  ein:  Crj07K,H-  7C,04H,' 
-4-2H,0  =  6CO,-+- lgHjO-r-KjHsCr^CjOJ^OH),  (rotes  chromoxalsaures 
Kalium)  (168,  vergl.  169).  Von  Salpetersäure  wird  die  Oxalsäure  auch  beim 
Sieden  nicht  angegriffen  (35),  selbst  wenn  beide  Säuren  wasserfrei  sind  (170). 
Erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—180°  tritt  Oxydation  zu 
Kohlensäure  ein  (171). 

Uebermangansäure  wird  von  Oxalsäure  bei  35—40°  schnell  reducirt,  und 
zwar  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 
2Mn04K  4-  3S04H,  -+-  5Ca04H,=  S04K,+  2S04Mn-h  10CO8H-  8H,0  (183, 
173).  lieber  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Concentration  auf  die  Geschwindig- 
keit dieser  Reaction  s.  (173,  175).  Man  macht  von  dieser  Zersetzung  vielfache 
Anwendung  in  der  volumetrischen  Analyse,  indem  man  den  Gehalt  einer  Chamä- 
leonlösung durch  Titriren  mit  Normaloxalsäure  feststellt,  nach  oxydimetrischen 
Operationen  den  Ueberschuss  des  übermangansauren  Kaliums  durch  dieselbe 
Titrirung  bestimmt,  umgekehrt  das  letztere  Salz  zur  Bestimmung  der  Oxalsäure 
benutzt  oder  für  die  Bestimmung  verschiedener  Metalle  (172)  diese  durch  über- 
schüssiges oxalsaures  Salz  ausfällt  und  den  Ueberschuss  der  Oxalsäure  durch 
Titriren  mit  übermangansaurem  Kalium  ermittelt. 

Fügt  man  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  zu  einer  Oxalsäure- 
lösung, ohne  eine  stärkere  Säure  hinzuzusetzen,  so  entstehen  zunächst  neben 
Kohlensäure  oxalsaures  Mangan  und  oxalsaures  Kalium:  2Mn04K -f- 8C804Ht 
=  2C,04Mn  -+-  C204K9-h  10CO3  -+-  8HaO  (183,  177).  Durch  weiteren  Zusatz 
von  Permanganat  werden  dann  auch  die  Oxalsäuren  Salze  zetsetzt,  und  es  scheidet 
sich  Manganoxyd  —  oder  eine  kaliumhaltige  Verbindung  Mn4O10KH3  (176)  — 
ab,  so  dass  bei  überschüssigem  Permanganat  für  die  Gesammtzersetzung  die 
folgende  Gleichung  gilt:  8Mn04K  12C204H2=  2Mn4O10KH3  +  300,^ 
-t-  21CO,-h  9HsO  (176).    Bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  wird  die  Oxalsäure 


pag.  .5.  197)  Ders.,  Ber.  1884,  pag.  1078.  198)  Schmöger,  Ber.  1879,  pag.  755.  199)  Dö- 
bereiner,  Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  317.  200)  Slater,  Ebend.  68,  pag.  250.  201)  Bolton, 
Chem.  news.  37.  202)  Anderson,  Journ.  ehem.  soc.  I,  pag.  231.  203)  Tkomsen,  Pogg. 
Ann.  140,  pag.  505.  204)  Emmerung,  Landwirthsch.  Vers.-Stat.  30,  pag.  109.  205)  Ostwald, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  38$.  206)  Sfohr,  Ebend.  32,  pag.  32.  207)  Ostwald,  Ebend.  28, 
pag.  449.  208)  Thomskn,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  497.  209)  Andrews,  Journ.  chem.  soc.  (2)  8, 
pag.  432.  210)  Brthelot,  Comp»,  rend.  94,  pag.  1672.  211)  Brio,  Wien.  akad.  Ber.  5$  (2), 
pag.  870.  212)  Anschütz  u.  Hintze,  Ber.  1885,  pag.  1394.  213)  Joule  u.  Playfair,  Journ. 
chem.  soc.  1,  pag.  121.  214)  Schiff,  Ann.  112,  pag.  88.  215)  Schröder,  Dichtigkeits- 
messungen,  Heidelberg  1873,  pag.  15.  216)  Nichols,  Zcitschr.  Chem.  1870,  pag.  532,  674. 
217)  Heintz,  Journ.  pr.  Chem.  87,  pag.  309.  218)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  pag.  779. 
219)  Ders.,  Ebend.  77,  pag.  24.  220)  Debbits,  Ber.  1872,  pag.  820.  221)  Lkeds,  Sillim. 
Aroer.  Journ.  (3)  7,  pag.  197.  222)  BRÜCKE,  Journ.  pr.  Chem.  104,  pag.  478.  223)  Bbchamp, 
Compt  rend.   71,  pag.  69.     224)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  44,  pag.  129;  54,  pag.  240 
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durch  übermangansaures  Kalium  nur  sehr  langsam  (184,  174),  in  stark  alkalischer 
Lösung  selbst  in  der  Siedhitze  gar  nicht  (185)  angegriffen. 

Trocknes  Chlor  wird  von  wasserfreier  Oxalsäure  weder  absorbirt,  noch  greift 
es  dieselbe  an  (186).  Die  Oxalsäure  kann  in  einem  Chlorstrom  sogar  unzersetzt 
sublimirt  werden  (Jacobsen).  Bei  Gegenwart  von  Wasser  hingegen  wird  die 
Oxalsäure  durch  Chlor  schnell  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt:  C,04HÄ 
-hCl,=  2COf  +  2HC1. 

Brom  und  Jod  wirken  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  auf  Oxalsäure 
ein.  Bei  Einwirkung  von  Chlorbrom  wird  nur  das  Chlor  verbraucht  (187).  Con- 
centrirte  unterchlorige  Säure  oxydirt  lebhaft  zu  Kohlensäure.  Ueberbromigsaures 
Natrium  wirkt  ebenso  bei  40—50°  (188).  Wässrige  Jodsäure  liefert  in  der  Wärme 
Kohlensäure  und  freies  Jod.  Ueberjodsäure  wirkt  viel  langsamer  ein  (189).  Auch 
chlorsaure,  bromsaure  und  jodsaure  Salze  zersetzen  in  der  Wärme  die  Oxal- 
säurelösung (190). 

Beim  Erwärmen  wasserfreier  Oxalsäure  mit  Phosphorpentachlorid  entstehen 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Phosphoroxychlorid:  C9  04  Hf -f- PC16  C  O 
-f-CO,-l-2HCl-f-POCl9  (191).  Phosphortrichlorid  reagirt  auf  die  krystall- 
wasserhaltige  Säure  schon  heftig  in  der  Kälte:  Ca04H8  4- 2H80 -4- PClj=  CO 
+  C09  +  3HC1  -+•  PO3H,  (192).  Das  Chlorid  und  das  Anhydrid  der  Oxalsäure 
sind  also  durch  diese  Reactionen  nicht  darstellbar.  Sie  sind  überhaupt  nicht  be- 
kannt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  (193)  oder  beim  Erhitzen  ihres  sauren 
Kaliumsalzes  mit  Bariumhydroxyd  (194)  liefert  die  Oxalsäure  kohlensaures  Salz 
und  Wasserstoff. 

Durch  Erhitzen  von  Säurechloriden  oder  von  Halogenderivaten  C„Hm  CHCla 
und  CnHm-CCl,  mit  wasserfreier  Oxalsäure  kann  das  Chlor  gegen  Sauerstoff 
ausgewechselt  werden,  indem  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Salzsäure  entstehen: 

2CH,  COCl  +  C,04H9=  (CHt  CO),0  -h  2HC1  +  CO  +  CO,. 
2C6H»COCl-r-  Cs04H,  =  (CaH5  CO)sO  +  2HC1+  CO  +  CO,. 
C8H 6- C H  Cl ,  4- C, 04 H,  =  C€  H6  •  C H O -h  2  H  Cl  +  C  O -t- C  O  s . 
2C6H6  CC13     3C,04  H, «  (C6H6-  CO),0  +  6HC1  4-  3CO  4-  3CO,  (196). 

Die  wasserfreie  Oxalsäure  kann  durch  Wasseraufnahme  als  Condensations- 
mittel  wirken;  sie  erzeugt  z.  B.  bei  110°  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
Leukomalachitgrün,  aus  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  Fluorescein  (197). 


225)  Engel,  Compt.  rend.  102,  pag.  365.  226)  Balard,  Ado.  chim.  phys.  (3)  4,  pag.  93. 
227)  MaRIGNaC,  Jahresber.  1855,  pag.  462.  228)  Losseh,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  232.  229)  FRANZ, 
Journ.  pr.  Chan.  (2)  5,  pag.  274.  230)  Guthrie,  Phil.  Magaz.  (5)  6,  pag.  35.  231)  Engel, 
Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  318.  232)  Scacchi,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  365.  233)  Stade  irr, 
Ann.  151,  pag.  13.  234)  Wollaston,  Phil.  Tmnsact  1808,  pag.  99.  235)  Rammblsberg,  Pogg. 
Ann.  95,  pag.  177.  236)  Pohl,  Journ.  pr.  Chetn.  56,  pag.  216.  237)  Berard,  Ann.  de  Chim.  73, 
pag.  263.  238)  Schabüs,  Bestimmung  d.  Krystallgesralten,  Wien  1855.  239)  Engström,  Journ. 
pr.  Chem.  68,  pag.  433.  240)  Ulbricht,  Chem.  Centralbl.  1885,  P*fr  459-  »40  Rewsch, 
N.  Jahrb.  Pharm.  27,  pag.  287.  242)  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  99,  pag.  31.  243)  Lough- 
riijge,  Zeitochr.  analyt.  Chem.  1875,  pag.  341;  1885,  pag.  41a  244)  Graham,  Ann.  29, 
pag.  1.  245)  Berthelot,  Compt  rend.  75,  pag.  207.  246)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  79, 
pag.  562.  247)  Souchav  u.  Lenssen,  Ann.  100,  pag.  308.  248)  Rammelsukrg,  Ann.  56, 
pag.  221.  249)  Troost,  Ann.  chim.  phys.  (3)  51,  pag.  103.  250)  Stolba,  Chem.  Centralbl. 
1880,  pag.  259.    251)  Piccard,  Journ.  pr.  Chem.  86,  pag.  449.    252)  Grandeau,  Ann.  chim. 
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Die  Oxalsäure  ist  zweibasisch  und  eine  der  stärksten  von  allen  bekannten 
Säuren.  Wird  die  krystallisirte  Säure  mit  trocknem  Kochsalz  erhitzt,  so  wird 
Salzsäure  ausgetrieben  und  saures  oxalsaures  Natrium  gebildet.  Ebenso  krystalli- 
siren  saure  oxalsaure  Salze  aus  den  mit  Oxalsäure  versetzten  Lösungen  von 
Kochsalz,  salpetersaurem  Natrium  (199),  Chlorkalium  und  Chlorammonium  (202). 
Auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  werden  Nitrate  unter  Freiwerden  der  Salpeter- 
säure zerlegt  (204).  Die  Oxalsäure  zersetzt  Fluorcalcium,  die  phosphorsauren 
und  arsensauren  Salze  von  Eisen,  Silber  und  Kupfer,  löst  Schwefeleisen  und 
Schwefelmangan  (200).  Gepulvertes  Glas  greift  sie  schnell  an  (200),  ebenso  zahl- 
reiche Mineralien  (200,  201).  Sie  invertirt  leicht  den  Rohrzucker.  Inversions- 
constante  s.  (205,  206),  Affinitätswirkung  auf  Essigsäureester  (207).  Avidität  der 
Oxalsäure  Mol.)  =  0  26  gegen  Salzsäure  =  1  (203).  Neutralisationswärme 
(208 — 210). 

Salze.  Ausser  den  neutralen  und  sauren  Salzen  sind  sogenannte  übersaure 
Salze  und  sehr  zahlreiche  Doppelsalze  der  Oxalsäure  bekannt: 

rOK  rOK  rOK       pOK  rOK  rOH 

\o  ro  yo       uo  \o  \o 

'o  'o  'O           '  O  >0       I  OH 

LOK  UOH  cO-Zn~0  C0/-LOH 

Neutrales  Saures                    Kalium-Zink-  Ucbersaures 

Kaliumsalz  Kaliumsalz                  Doppelsalz  Kaliumsalz. 

Von  den  mehrwerthigen  Metallen  sind  saure  Salze  meistens  nicht  bekannt. 
Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  fast  alle  andern  Salze  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich.  Von  Mineralsäuren  werden  auch  die  unlöslichen  Oxal- 
säuren Salze  gelöst.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Oxalsäuren  Metallsalze  zu- 
nächst in  Kohlenoxyd  und  kohlensaure  Salze,  welche  letztere  je  nach  der  Natur 
des  Metalls  entweder  als  solche  zurückbleiben  oder  sich  weiter  so  zersetzen,  dass 
der  Rückstand  aus  Metalloxyd  oder  aus  Metall  besteht.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  liefern  die  Salze  ohne  Schwärzung  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure. 

Ammoniaksalze.  C„04(NH4),4- H,0.  Rhombische  Prismen  (86—88,  211,  212). 
Spec.  Gew.  1  bCO  bei  3  9°  (213),  1475  (214),  T470  (91),  1501  (215).  Cubische  Ausdehnung 
zwischen  0—100°  =  0  00876  (213).  Bildungswärme  218).  Bei  15°  in  23  69  Thln.  Wasser 
löslich  (216),  weniger  leicht  bei  Gegenwart  anderer  Ammoniaksalze  (217).  Lösungswärme  (2 1 9). 
Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  Ammoniak  ab  (220),  zeigt  auch  schon  in  niederer  Temperatur 
eine  solche  Dissociation  (222,  221).  Beim  Schimmeln  der  Lösung  soll  etwas  Essigsäure  und 
Alkohol  entstehen  (223).   Das  Salz  verliert  in  der  Hitze  sein  Krystallw asser,  ohne  tu  schmelzen 


phys.  (3)67,  pag-  «SS-  253)  Stolba,  Jahresber.  1877,  pag.  242.  254)  Attkrberg,  Bull.  soc. 
chim.  19,  pag.  497-  *55)  DebraY,  Ann.  chim.  phys.  (3)  44,  pag.  5.  256)  Senarmont,  Jahres- 
ber. 1857,  pag.  295.  257)  Shadwell,  Zeitschr.  Krystallogr.  5,  pag.  314.  258)  Philipp, 
Ber.  1883,  pag.  752.  259)  Erlenmeyer,  Ber.  1881,  pag.  1869.  260)  Kayser,  Pogg.  Ann.  60, 
pag.  140.  261)  Brandes,  Schweigc.  Journ.  27,  pag.  18.  262)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  95, 
pag.  426.  263)  Schröder,  Ber.  1879,  pag.  561.  264)  Monier,  Compt  rend.  63,  pag.  1013. 
265)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  22,  pag.  251;  23,  pag.  517;  24,  pag.  486.  266)  Neu- 
bauer, Ann.  99,  pag.  223.  267)  Wittstein,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1863,  pag.  318.  268)  Turner, 
Pogg.  Ann.  19,  pag.  148.  269)  Vesque,  Ber.  1874,  pag.  125.  270)  Scheibler,  Zeitschr. 
Chem.  1867,  pag.  62.  271)  Fritzsche,  Ebend.  1864,  pag.  587.  272)  Rainey,  Jahresber.  1865, 
pag.  377-  273)  Chevreul,  Compt.  rcnd.  48,  pag.  713.  274)  Myczynski,  Monatsh.  Chem.  7, 
pag.  255.  275)  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  102,  pag.  35.  276)  Wicke,  Ann.  90,  pag.  101. 
277)  Brett,  Ann.  23,  pag.  133.  278)  Clapton,  Journ.  pr.  Chem.  57,  pag.  369.  279)  Wacken- 
roder,  Ann.  4t,  pag.  316.    280)  Schindler,  Magaz.  Pharm.  36,  pag.  62.    281)  Marchand, 
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und  liefert  in  höherer  Temperatur  Oxamid,  Dicyan,  Blausäure,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Am- 
moniak und  Wasser  (224).  Es  findet  Anwendung  in  der  Analyse,  z.  B.  seit  1801  (Darracq) 
zur  Fällung  des  Kalks.    Kommt  natürlich  vor  im  Peruguano  (17,  28,  63). 

C,04H-NH4+  HaO.  Rhombische  Prismen  (87,88).  Spec.  Gew.  1613  (213),  1556 
(214).  Löst  sich  bei  11 '5°  in  15*97  Thln.  Wasser  (216),  wobei  es  sich  Übrigens  theilweise  in 
neutrales  und  vierfach  saures  Salz  zersetzt  (225).  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem  Krystall- 
wasser  und  beginnt  bei  220—230°  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Ameisensäure  und  Zurtlcklassung  von  Oxaminsäure  zu  zersetzen  (226). 

C,04H  NH4  C,04H,  +  2H,0  (216,  vcrgl.  202).  Trikline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  1*607 
(214),  1*652  (213).    Bei  7*75°  in  89*68  Thln.  Wasser  löslich  (216). 

S04H  NH44-C,04H,  (423). 

Cf04(NH40),,  das  Hydroxyl aminsalz  krystallisirt  in  triklinen,  flachen  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (228). 

Kaliumsalze.  Cs04K,+  H,0.  Durchsichtige,  monokline  Prismen  (87,  88),  von  kühlend 
bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  2127  (213),  2*080  (214).  Cubische  Ausdehnung  bei  0—100° 
«0  01162  (213).  Bei  16°  in  13  03  Thln.  Wasser  löslich  (216).  Spec.  Gew.  der  Lösungen 
bei  17*5°:  5*«=  1*0337,  10$=  1*0656,  I5g==-  1  0977,  20 8=  1*  1306,  25$=  1  1638,  gesättigt 
=  1*1641  (Vergl.  231).  Lösungswärme  (102.  219),  Bildungswänme  (219),  Kryohydrat  (230). 

Ct04HK  +  HaO  (244).  Sauerkleesalz.  Oxalium.  Kommt  in  Oxalis-Arten  und  an 
deren  Pflanzen  vor.  (S.  obcn.*f  Rhombische  (87,  88,  232),  oder  monokline  (?)  (227)  Krystalle 
von  saurem  und  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  2*044  bei  3*9°  (213  vergl.  214).  Cubische 
Ausdehnung  von  0 — 100°  =  0*01 134  (213).  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  uchwer  löslich, 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  2*2  Thle.,  bei  20°  5*2  Thle.  bei  40°  10*5  Tble.,  bei  60°  20*5  Thle. 
bei  80°  34*7  Thle.,  bei  100°  51*5  Thle.,  des  krystalltsirten  Salzes  (101  vergl.  231).  Spec.  Gew.: 
der  Lösungen  bei  17*5°:  2$=  1*0110,  5$=  1*0271  (229).  Das  Salz  kann  auch  ohne  Krystall- 
wasser  krystallisiren  (227,  233)  und  zwar  monoklin  (227).  Es  kann  ferner  mit  4,H,0  Krystalle 
des  rhombischen  Systems  bilden  (88,  227). 

C,OsHK-CJ04Ha-f-2H,0  (234,216).  Grosse  Prismen  des  triklinen  Systems  (87,  235) 
von  stark  saurem  Geschmack.  Spec.  Gew.  =  1*849  bei  3*9°  (213),  1*765  (214).  Cubische 
Ausdehnung  bei  0— 100°=  0*01592  (213).  In  kaltem  Wasser  schwerlöslich:  1  Thl.  lässt  sich 
bei  13°  in  55  25  Thln.  (216),  bei  20*6°  in  20*17  Thln.  (236).  Spec.  Gew.  der  Lösungen  bei 
17*5°:1$=  10047,  2$=  1  0093,  2*8$=  1*0131  (229).  Durch  Alkohol  wird  die  Hälfte  der 
Oxalsäure  abgespalten  (120).  Das  Ubersaure  Salz  kommt  häufig  anstatt  des  vorigen,  oder  mit 
ihm  gemengt  als  Sauerkleesalz  in  den  Handel  (237,  216,  229,  120).  Es  ist  als  Urmass  Air  die 
Maassanalysc  empfohlen  (240). 

C,04K(NH4)  +  HaO.  Rhombische  Krystalle  (238).  Das  Salz  liefert  bei  280°  oxamin- 
saurcs  Kalium  (239). 

Natriumsalze,  C,04Na,.  Kommt  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  besonders  reichlich  im 
Saft  der  Salsola-  und  Salicomia-Arten  (11),  sowie  in  AtripUx  horttnsis  (241)  vor.  Kleine, 


Ann.  20,  pag.  180.  282)  Clarke,  Ber.  1879,  pag.  1398.  283)  Wackenroder,  Ann.  10,  pag.  63. 
284)  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  103,  pag.  308.  285)  Harff,  Arch.  Pharm.  (2)  5,  pag.  264. 
286)  Burckhardt,  Ebend.  11,  pag.  250.  287)  Wittstbin,  Repcrt  Pharm.  57,  pag.  43. 
288)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  126.  289)  Lefort,  Ann.  56,  pag.  246.  290)  Gilm,  Journ. 
pr.  Chem.  75,  pag.  49.  291)  Saint-Evre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  461.  292)  Berthelot, 
Ebend.  (5)  29,  pag.  351.  293)  Eder,  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  pag.  379.  294)  Mathibu-Pi.rssy, 
Compt  rend.  97,  pag.  1033.  295)  Collin,  Ber.  1870,  pag.  315.  296)  Bussy,  Ann.  29, 
pag.  312;  Journ.  pr.  Chcm.  16,  pag.  395.  297)  Lenssen  u.  Löwenthal,  Journ.  pr.  Chem.  86, 
pag.  314.  298)  Rees  Rkece,  Compt.  rend.  21,  pag.  1 1 16.  299)  Nilson,  Ber.  1880,  pag.  1439. 
300)  B unsen  u.  Bahr,  Ann.  137,  pag.  1.  301)  Delafontaine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14, 
pag.  238.  302)  Cleve  u.  Höglund,  Bull.  soc.  chim.  18,  pag.  294.  303)  Bunsen,  Ann.  86, 
pag.  286.  304)  Holtzmann,  Journ.  pr.  Chcm.  84,  pag.  81.  305)  Erk,  Jahresber.  1870, 
Pag-  319;  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  m.  306)  Greenish,  Pharm.  J.  Transact.  (3)  7,  pag.  909. 
307)  Robinson,  Proceed.  R.  Soc.  37,  pag.  150.  308)  Beringer,  Ann.  42,  pag.  143.  309)  Joun, 
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wasserfreie  Krystallkörner  (242).  Bei  18°  in  3160  Thln.  (216),  bei  21*8°  in  26*78  Thln.  beim 
Siedepunkt  der  Lösung  in  16*02  Thln.  Wasser  löslich  (236  vergl.  242),  Lösungswärme  (219), 
Bildungswärme  219,  Kryohydrat  (230).  Die  Schwcrlöslichkeit  des  Salzes  lässt  sich  für  eine 
vorläufige  Trennung  von  Kalium  und  Natrium  verwertben  (243). 

C,04HNa  +  H,0  (244,  88,  216).  Kleine,  monokline  (1  i3)Krystalle,  bei  10°  in  67*57  Thln. 
(216),  bei  15-5°  in  60  3  Thln.,  bei  100°  in  4  7  Thln.  Wasser  löslich  (242).  Lösungswänne: 
(219,  245),  Bildungswärme  (219). 

C,04KNa,  von  Wenzel  beschrieben,  scheint  nicht  zu  exisriren  (246). 

Das  Lithiumsalz  C,04Li,  (247,  249,  250),  bildet  undeutliche  Krystallwarzen  oder  Krusten. 
Bei  19-5°  in  131  Thln.  Wasser  löslich.  Durch  Alkohol  fällbar  (247).  Spec.  Gew.  21213  bei 
17-5°  (250).  —  CjO^HLi  +  HjO  (248,  247,  249),  Tafeln  bei  10°  in  14'8  Thln.  (248),  bei 
17°  in  12-8  Thln.  Wasser  löslich  (247)-  —  C,04Li(NN4)+  H,0. 

Rubidiumsalze,  C,04Rb,-f- H,0.  Monoklin,  isomorph  mit  dem  Kaliumsalz  (251, 
252),  —  C,04HRb.  Monoklin  (251,  252).  —  C,04HRb«C,04H,+2HJ0.  Grosse  Krystalle 
(252),  anscheinend  triklin,  bei  21°  in  47  Thln.  Wasser,  bei  Siedehitze  sehr  leicht  löslich.  Spec 
Gew.  2-1246  bei  18°  (253). 

Berylliumsalze,  C,04Bc  +  Be(OH),+  H,0  (254),  —  C,04Be  +  6Be(OH),+  6H,0 
(254),  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Beryllerde  in  wässriger  Oxalsäure  bleibt  eine  gummi- 
artige, sehr  sUsse  Masse  zurück  (Vavqvklw)  Vergl.  (255),  —  C,04Be  -f-  C,04(NH4),  (255,  256), 
Monoklin  (257),  —  C,04Be  -+-  C,04K,  (255).  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  C,04Be 
-f- Be(OH),+CJ04K,+ 2H,0.    Grosse,  glasglänzendc  Krystalle  (258). 

Magnesiumsalze.  C,04Mg-f-2HJ0  (244).  Sandiges  Pulver,  erst  in  1500  Thln.  kaltem 
oder  1300  Thln.  siedendem  Wasser  löslich  (242).  Auch  in  freier  Oxalsäure  kaum  löslicher. 
(244).  Wird  erst  bei  150°  unter  theilweiser  Zersetzung  wasserfrei  (242).  Citronensaures  Am- 
moniak verhindert  seine  Füllung  (259).  —  C,04Mg  -f-  C,04K,-f-  6H,0  (260,  242).  —  Mag- 
nesium-Ammoniak-Doppelsalze s.  (260,  261,  242). 

Calciumsalze.  C,04Ca-f-Hs0  und  -f- 3H,0  (247).  In  der  Natur,  namentlich  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreitet.  (S.  oben).  Aus  concentrirten  oder  wannen  Lösungen  von  Calcium- 
salzen  wird  das  Salz  mit  1H,0  gefällt  und  bildet  ein  aus  monoklinen  Täfelchen  bestehendes 
Krystallpulver  (23,  247),  Spec.  Gew. :  2*200  (263).  Aus  äusserst  verdünnten  Lösungen  scheidet 
sich  das  Salz  zum  Theil  oder  ausschliesslich  in  kleinen  quadratischen  Krystallen  mit  3H,0  ab 
(247).  In  der  letzteren  Form  wird  es  auch  bei  langem  Stehen  aus  seiner  Lösung  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgsechieden  (247),  tritt  auch  mit  SHjO  in  Quadratoctaedern  im  Pflanzen- 
reich auf  (23).  Grössere  Krystalle  von  oxalsaurem  Calcium  lassen  sich  z.  B.  durch  Diffusion 
einer  verdünnten  Oxalsäurelösung  in  eine  Lösung  von  Zuckerkalk  gewinnen  (264,  vergl.  269, 
266).  Das  Salz  mit  3  Mol.  Wasser  verliert  bei  100 — 110°  nur  2  MoL,  während  das  letzte 
erst  Uber  200°  entweicht  und  beim  Erkalten  begierig  wieder  angezogen  wird.  Das  ganze  wasser- 
freie Salz  zeigt  sich  beim  Berühren  stark  elektrisch.  In  stärkerer  Hitze  zerfällt  es  glatt  in 
Kohlcnoxyd  und  kohlensaures  Calcium.    Das  Oxalsäure  Calcium  ist  unlöslich  in  Wasser,  wäss- 


Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  533.  310)  Cleve,  Compt.  rend.  91,  pag.  381.  311)  Ders.,  Ebend.  97, 
pag.  94.  312)  Ders.,  Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  162.  313)  Winki.ee,  Joum.  pr.  Chem.  102 
P»g-  273-  3H)  Czudnowicz,  Ebend.  80,  pag.  31.  315)  Hermann,  Ebend.  82,  pag.  385- 
316)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  196.  317)  Nilson,  Bcr.  1880,  pag.  1437.  318)  Kuhl- 
mann,  Ann.  126,  pag.  75.  319)  Crookes,  Bull.  soc.  chim.  1,  pag.  278.  320)  Strecker, 
Ann.  135,  pag.  207.  321)  Willm,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  488.  322)  Carstanjen,  Ebend. 
1868,  pag.  69.  323)  Lamy  u.  Descloizeaux,  Ann.  chim.  phys.  (4)  17,  pag.  310.  324)  Cleve, 
Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  246.  325)  Marignac,  Ann.  chim.  phys.  (3)  38,  pag.  148.  326)  Cleve, 
Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  359.  327)  Dflahontaine,  Jahresber.  1880,  pag.  299.  328)  Berlin, 
Journ.  pr.  Chem.  58,  pag.  145.  329)  Paykull,  Ber.  1879,  pag.  1719.  330)  Hermann,  Joum. 
pr.  Chem.  97,  pag.  337.  231)  Hausmann  u.  Löwenthal,  Ann.  89,  pag.  104.  332)  Vogel, 
N.  Jahrb.  Pharm.  4,  pag.  193.  333)  Ders.,  Jahresber.  1855,  pag.  465.  334)  Bouqüet,  Ann.  64, 
pag.  278.  335)  Berzeuus,  Lehrb.  IV,  Aufl.  4,  pag.  510.  336)  Pelouce,  Ann.  chim.  phys.  79, 
pag.  104;  Ann.  42.  pag.  206.    337)  Maümene,  BuIL  soc.  chim.  13,  pag.  194.    338)  FRESENIUS: 
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rigem  Ammoniak,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Lösungen  von  Chloriden  der  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien, wenig  löslich  in  Milchsäure,  aber  leicht  in  Mineralsäuren  (Vergl.  247),  auch  in  Phos- 
phorsäure (266). 

Ueber  die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  unter  wechselnden  Bedingungen  s.  (265,  207). 
Heisse  Lösungen  von  Magnesium-  oder  Zinksalzcn  lösen  das  Salz  in  erheblicher  Menge  (247, 
267).  Auch  ManganchlorUr  macht  es  etwas  löslich  (268).  Von  organischen  Verbindungen  ver- 
mögen nicht  nur  EiweissstofFe,  sondern  auch  Kohlehydrate  etwas  oxalsaurcs  Calcium  zu  lösen. 
(Vergl.  270).  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  dem  Salz  die  Oxalsäure  entzogen,  während  diese 
umgekehrt  aus  verdünnten  Lösungen  des  Kaliumsaltes  durch  Calciumhydroxyd  aufgenommen 
wird  (14).  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Oxalsäure  Calcium  in  der  Hitze  (Scheele) 
und,  bei  steter  Ersetzung  des  entstandenen  Kaliumoxalats  durch  neues  Carbonat,  auch  in  der 
Kälte  (262),  allmählich  vollständig  «ersetzt.  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Kalium 
hindert  diese  Zersetzung  (262).  Durch  Digcrircn  mit  salpetcrsaurcm  Silber  wird  das  Calcium- 
salz  vollständig  zerlegt  (273). 

C,04Ca+  CaCl,+  7H,0  (271,272),  —  3C,04Ca  4- CaQ,  +  8H,0  (271),  — 
2C,04Ca  +  CaCl,-r-  24HsO  (247?,  vergL  271). 

Strontiumsalze,  C,04Sr  4-  2 |H,0  (kalt  gefallt)  +  H,0  (heiss  gefällt)  (275,  vergl. 
276).  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  12000  Tbln.  kaltem  (275),  in  1920  Thln. 
siedendem  Wasser  (Hops).  Wenig  löslich  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Wird  in  erheblicher 
Menge  gelöst  von  Salmiak  und  namentlich  von  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  —  (C,04H), 
Sr  -4-  2  HsO.  Aus  einer  mit  Salzsäure  und  Oxalsäure  versetzen  Chlorstrontiumlösung  in  glänzen- 
den Prismen  abgeschieden.  Verwittert  an  der  Luft  und  zerfällt  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und 
neutrales  (275,  vergl.  278).  —  C,04Sr  4-  Sra,4-  6H,0  (272).  —  3C,04Sr  4-  SrCl,4-  16H,0 
(272). 

Bariumsalze.  C,04Ba  4- H,0  (244,  276,  242).  Mikrokrystallinischer  Niederschlag. 
Löslich  in  2590  Thln.  kaltem,  in  2500  Thln.  siedendem  Wasser  (242),  leichter  in  Essigsäure 
und  Oxalsäure,  reichlich  auch  in  Ammoniaksalzlösungen  (277,  279).  Die  wässrige  Lösung  fällt 
Calcium-  und  Strontiumsalze.  Bei  100°  getrocknet  hält  das  Salz  }H,0  zurück.  Mit  diesem 
Wassergehalt  scheidet  es  sich  auch  aus  siedenden  Lösungen  ab  (242).  —  (C,04H),Ba  4-  2H,0. 
Krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  heisscr  Oxalsäurelösung  in  glänzenden 
Nadeln  (242,  276).  Monoklin  (113).  Bei  17°  in  392  Thln.  Wasser  löslich.  Wird  durch  heisses 
Wasser  in  Oxalsäure  und  neutrales  Salz  zerlegt  (242). 

Zinksalz.  C,04Zn4-2H,0  (280,281,244).  Mikrokrystallinischer,  in  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag.  Löslich  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalxen  (277).  Ueber  100°  wasser- 
frei. Spec.  Gew.  des  wasserfreien  Salzes  =  2'582  bei  17  5 0  «=  2  562  bei  24  5°  (282).  — 
G»04Zn4-C>04(NH4),4-8H,0  (283,  260).  —  C,04Zn  4-  C,04K,4-  4H,0  (260). 

Cadmiumsalz,  Cs04Cd.  Entsteht  wasserfrei  als  amorphes  Pulver  beim  Digeriren  von 
kohlensaurem  Cadmium  mit  Oxalsäure;  wird  durch  Fällung  als  ein  aus  mikroskopischen  Blätt- 
chen bestehender  Niederschlag  mit  3HaO  erhalten  (284,  333,  vergl.  281).  Löslich  in  13000  Thln. 

Ann.  59,  p»g.  12$.  339)  v.  Reis,  Ber.  1881,  pag.  1172.  340)  Chydenius,  Pogg.  Ann.  119, 
P*S'  43«  34i)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  116.  342)  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  105, 
pag.  245.  343)  SroLBA,  Zeitschr.  analyt  Chemie  1879,  pag.  600.  344)  Svenssen,  BeT.  1870, 
P«g-  3»4-  345)  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  283.  356)  Dingl.  polytechn.  Journ.  255, 
pag.  122.  347)  Hbintz,  Ann.  Iii,  pag.  205.  348)  Schwarzenberg,  Ann.  64,  pag.  126. 
349)  Muir,  Journ.  ehem.  soc.  33,  pag.  192.  350)  Moissan,  Compt.  rend.  92,  pag.  792. 
351)  Berijn,  Berzelius'  Jahresber.  24,  pag.  244.  332)  Dingler,  Kastner 's  Arch.  18,  pag.  251. 
353)  Werner,  Journ.  ehem.  soc.  (1887)  1,  pag.  383.  354)  Dcrs.,  Ebend.  (1888)  1,  pag.  404. 
355)  Jörgensen,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  20,  pag.  105.  356)  Ders.,  Ebend.  30,  pag.  1. 
357)  Croft,  PhiL  Magaz.  21,  pag.  197.  358)  Malaguti,  CompL  rend.  16,  pag.  456;  Ann.  48, 
P*g-  245-  359)  Graham,  Ann.  29,  pag.  1.  360)  Warington,  Philos.  Magaz.  21,  pag.  202. 
,361)  Haioingbr,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  107.  362)  Schunk,  Jahresber.  1885,  pag.  323. 
363)  Siegfried,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  543.  364)  Hartley,  Proc.  Roy.  Soc.  21, 
pag.  499.   365)  Clarke  u.  Kebler,  Ber.  1881,  pag.  36,  1639.  366)  Peligot,  Ann.  43,  pag.  255. 
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kaltem,  in  llOOOThln.  siedendem  Wasser,  nur  wenig  reichlicher  in  Essigsäure  und  Oxalsäure, 
leicht  in  Mineralsäuren,  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen.  Verliert  bei  100°  das  Krystaüwasscr 
und  hinterlüsst  bei  340°  ein  gelblich  grünes  Gemenge  von  Cadmium  und  Cadmiumoxyd  (284). 
Spec.  Gew.  des  wasserfreien  Salles  =  3  3 1 0  bei  17°  (282).  —  C,04Cd  +2NH,+  2HaO(284), 

—  Ca04Cd4-4Ca04(NII4)a4-8HjO  (235),+ 7H,0  (284),  —  Ca04Cd  4- 6C,04(NH4)j4- 
9H90.  —  C,04Cd-r-8CJ04(NH4;j-r-llHJ0.  —  C,04Cd  4- KaC,044- 2HaO.  +  C,04 
Cd -f- C,04NaJ-f  2H,0  (284). 

Quecksilbcrsalze:  C,04(Hg),  (284—289).  Weisser,  lockrer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Oxalsäure.  Zerfällt  wegen  seines  Gehalis  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schon 
bei  100°  in  metallisches  Quecksilber  und  Oxydsalz,  während  das  aus  dem  letzteren  bei  162° 
entstehende  ganz  trockne  Oxydulsalz  sich  erst  bei  175°  zersetzt  (284).  Es  verpufft  bei  raschem 
Erhitzen  und  explodirt  auf  Schlag  (10).  Das  feuchte  Salz  schwärzt  sich  am  Licht  (285).  Beim 
Erwärmen  mit  Oxalsäuren  Alkalisalzen  liefert  es  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  Doppelsalzc 
des  Oxydsalzes  (284).  — 2C,04Hg1-r-(NOs)JHgs  (290),  -  C,04Hga4- 4Hg(CN),  (?)(29l). 

C,04Hg  (275,  285,  286).  Durch  Fällung  (285,  275),  oder  durch  Digestion  von  Queck* 
silberoxyd  mit  Oxalsäure  (286,  275),  zu  gewinnen.  Amorphes,  weisses  Pulver,  unlöslich  auch 
in  Oxalsäure,  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwer  in  kalter  Salpetersäure.  Vorsichtig  auf  162° 
erhitzt  verzischt  das  Salz  unter  Zurücklassung  von  reinem  Oxydulsalz:  2C,04Hg  =  C,04Hg, 
+  2CO,.  In  höherer  Temperatur  verpufft  es  zu  Quecksilber  und  Kohlensäure.  Explodirt  beim 
Reiben  oder  Schlagen  (275).  Bräunt  sich  am  Licht  (286).  Bildungswärme  (292),  —  C,04Hg 
+  CJ04(NH,),+  2H,0  (286,  275).  Krystallisirt  nach  dem  Auflösen  des  Oxydsalzes  in  einer 
siedenden  Lösung  von  oxal saurem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  weissen,  mikroskopischen  Prismen, 
die  sich  am  Licht  schnell  zersetzen  (275).    Anwendung  der  Lösung  in  der  Photometrie  (293). 

-  Ca04Hg  -|-  Ca04Ka4-  2H,0  (275). 

Aluininiumsalze.  Eine  Auflösung  von  Thonerde  in  Oxalsäure  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen eine  amorphe,  sllsslich  adstringirend  schmeckende  Masse  von  saurer  Reaction.  Alu- 
minium wird  bei  200°  von  Oxalsäurelösung  angegriffen  (294).  —  Ca04*AlaOa  -+-  2H,0  (294).  — 
(C304)JAla04-C,04(NH4)14-6H.J0(295).  -  (CaH4- AlaOa4-3Ca04(NH4),4-5iIaO(295).  - 
(Ca04)1Al,0-i-C104K, -t-3HsO  (295).  -  (C,04)JAl,-r-3C,O4Na,  +  3HJ0  (296).  - 
(C,04), AlaO  +  2C,04Na,  4-  5H,0  (297).  -  (Ca04)aAla04-  2  C,04Na,  4-  7H,0  (295).  — 
(C,04)aAl,0  4-3CJ04Na:-r-6H,0  (295).  —  (Ca04)aAlaO  4- Ca04Mg  4- 6HaO  (295).  — 
(C,04)8Al,-r-3C204Ba-r-9H,0  (295,  vergl.  298).  —  (C,04),A1,  -|-  3C,04Sr  +  18H,0  (298). 

Scandiumsalz,  (C,04),Sc,  4-  6H,0  (299). 

Yttriumsalz,  (C,04),Y,  4-  3H,0  (300-302).  -  (Ca04),Ya  +  4C,04K,  +  12H.O 
(302).  -  (C,04)1Y,4-Ca04K,4-H,0  (302). 

Ccriumsalz,  (Ca04),Cea  4- 9HsO  (309),  12HaO.  (305).  Niederschlag  in  8175  Thln. 
Wasser  löslich  (309),  durch  Verdunsten  seiner  salpetersauren  Lösung  in  Rhombo&dera  krystalli- 
sirbar  (304).  Verliert  bei  100°  |  seines  Krystallwassers  und  beginnt  bei  180°  sich  zu  zersetzen 
(305,  vergl.  303,  306—308).   Bildet  mit  oxalsaurem  Kalium  ein  unlösliches  Doppelsalz  (Berzblids). 

367)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  59,  pag.  20;  Ann.  48,  pag.  235  368)  Ebklmen,  Ann.  43, 
pag.  286.  369)  G-  aham,  Gmklin's  Handb.  IV,  Aufl.  4,  pag.  848.  370)  Croft,  Journ.  pr. 
Chem.  73,  pag.  59.  371)  How,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  246.  372)  Gorgeu,  Compt. 
rend.  47,  pag.  929.  373)  Lirbig,  Ann.  95,  pag.  116.  374)  Winkelblech,  Ann.  13,  pag.  280. 
375)  Fromherz,  Schweigg.  Journ.  44,  pag.  339.  376)  Bkrthier,  Ann.  chim.  phys.  51, 
pag.  88.  377)  Vogel,  Journ.  pr.  Chem.  6,  pag.  339.  378)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  46, 
pag.  283.  379)  Ders.,  Ebend.  53,  pag.  633.  380)  Ders.,  Ebend.  68,  pag.  276.  381)  Döbe- 
r einer,  Schweigg.  Journ.  62,  pag.  90.  382)  Böttgrr,  Journ.  pr.  Chem.  76,  pag.  238. 
383)  Magnus,  Pogg.  Ann.  3,  pag.  88.  384)  Eder  u.  Valenta,  Chem.  Centralbl.  1880, 
pag.  812,  828.  385)  Eder,  Ber.  1880,  pag.  500.  386)  Ders.,  Dingl.  polytehn.  Journ.  235, 
pag.  376.  387)  Ders ,  Wien.  akad.  Ber.  (2)  82,  pag.  606.  388)  Draper,  Journ.  pr.  Chem.  72, 
pag.  376.  389)  Haidinger,  Pogg.  Ann.  94,  pag.  264.  390)  Rose,  Ebend.  94,  pag.  459. 
391)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chem.  66,  pag.  275.  392)  Jodin,  Compt.  rend.  94,  pag.  1315. 
393)  Birnie,  Jahrcsber.  1883,  pag.  1045.    394)  Needham,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  156. 
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Erbiumsair,  (C,0 «),Er,+  8H,0  (300).  Unlöslich  (302).  Das  reine  Salz  wird  aus 
sauren  Lösungen  als  rothcs,  krystallinisches  Pulver  mit  9H,0  gefallt  (310).  —  (C,04)|Er,4- 
C,04K,+  H,0  (302).  -  (Ca04)aEra+4Ca04K,+ 12Ha0  (302). 

Samariumsall,  (C304)|Sm,-r- 10 HaO  (311,  312).  —  (Ca04)aSroK  +  2iHaO  (312). 

Indiumsalz,  (C,04)lln,-r- 6HsO  (313). 

Lanthansalx,  (Ca04)aLaa-f-  9H,0  (314—316,  301). 

Didymsalz,  (Ca04),Di,+  10H,O  (324,  vergl.  325,  315).  _  (C,04),Dif+  2NO.H+ 
HHaO  (326).  -  (Cs04)1Di,+  C104K,+  4HJ0  (324). 
Ytterbiumsa 1z,  (Ca04)aYb,+ 10HaO  (317). 

Thalliumsalze,  Ca04Tla.  Vierseitige  Blättchen  (318),  oder  Prismen.  Löslich  in 
69-27  Thln.  Wasser  bei  15°,  in  1107  Thln.  bei  100°  (319).  Monoklin.  Spec.  Gew.  6  310 
(323)1 -r-4H,0  (322).  —  C,04HT1  +  H,0  (318,  319,  323).  Grosse,  perlmuttcrglänzcnde 
Blätter  (319),  oder  monokline  Prismen  (323),  die  schon  bei  30—40°  zu  verwittern  beginnen. 
Spec.  Gew.  3  971  (323).  Bei  15°  in  18  73  Thln.  Wasser,  in  Siedehitze  äusserst  leicht  löslich 
(319).  Aus  heiss  gesättigter  Lösung  wasserfrei  krystallisirend  (323).  —  Ca04HTl  -f-  C-04H. 
+  2HsO  (322,  323).  —  Trikline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2  921,  bei  23°  in  13  Thln.  Wasser 
löslich  (323).  —  (C,04),T1,(?)  (321),  fast  unlösliches,  krystallinisches  Pulver.  —  (Ca04)aTla 
+  Ca04(NH4),-|-6HaO  (320). 

Decipiumsalz,  Ca04Dp +  4H,0  (327).  —  ZirkonsaJz,  (Ca04)aZr  +  H,0  (328,? 
329).  Bildet  mit  Alkalioxalaten  Doppelsalze  von  der  Zusammensetzung  (Ca04)aZr  -+-  2C,04R, 
-+-8  oder  -r-4HaO  (329).  —  Titansalz,  (Ca04),Ti  +  12TiO,-f-  12H,0.  Käsiger  Nieder- 
schlagt löslich  in  Titanchlorid  und  in  Oxalsäure.    (H.  Rose).  Vergl.  (330I 

Zinnsalz,  Cs04Sn.  Krystallinischer  Niederschlag.  Giebt  mit  Oxalsäuren  Alkalien  leicht 
zersetzliche,  lösliche  Doppelsalze  (331,  332,  334),  spec.  Gew.  3,558  bei  18°,  3,584  bei  23,5C 
gegen  Wasser  von  4°  (93).  Löslich  in  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  — 
C,04Sn  +  C,04(NH4)a  +  HaO  (331),  und  +  3H.O  (235).  —  Ca04Sn  +  Ca04Ka-|- HaO 
(331).  Trikline  Krystalle  (235).  —  Ca04Sn  -f-  Ca04Na,  (331),  —  6  SnOa  +  C,04Ha-r-5HaO 
(330- 

Bleisalz,  Ca04Pb.  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  (Vergl.  338),  sehr  wenig  lös- 
lich in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  leicht  in  Salpetersäure.  Lässt  sich  auch  in  kleinen  Nadeln 
erhalten  (335).  Zersetzt  sich  bei  300° :  2Ca04Pb  =  PbaO  +  3CO,+  CO  (336,  337).  Löslich 
in  heissen  Lösungen  von  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  Auch  in  Zuckersaft 
(270).  Das  Salz  ist  zur  Titerstellung  der  Chamäleonlösung  empfohlen  (343).  —  Ca04Pb  -f- 
2PbO  (336).  -  C,04Pb -r-(NO,)aPb  +  2HaO(336).-  Cs04Pb  -j-  3(NOa)aPb  +  2PbO  + 
3H,0  (336).  -  Ca04Pb-r-Ca04K,-f-2|HaO  (339). 

Thoriumsalz,  (Ca04)aTh  -f-  2HaO.  —  (Ca04)aTh  -f-  2Ca04Ka-+-  4HaO  (341). 

Arsen-Kaliumsalz.    (Ca04)aAsK,-f-  3HaO  ?  (342). 

Antimonsalze.  Ca04-SbOH  (344,  vergl.  345,342).  Scheidet  sich  aus  einer  salzsauern 
Lösung  von  Antimonchlortlr  und  Oxalsäure  als  körniger  Niederschlag  ab.      Bildet  zahlreiche 

395)  Winkelblech,  Ann.  13,  pag.  148.  396)  Ders.,  Ann.  13,  pag.  253.  397)  Schneider, 
Pogg.  Ann.  101,  pag.  387.  398)  Döbereiner,  Schweigg.  Journ.  28,  pag.  161.  399)  Deville, 
Ann.  102,  pag.  326.  400)  Gibbs  u.  Genth,  Ann.  104,  pag.  150.  401)  Jörgensen,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  18,  pag.  209.  402)  Ders.,  Ebend.  19,  pag.  49.  403)  Ders.,  Ebend.  23,  pag.  227. 
404)  Ders.,  Ebend.  31,  pag.  49.  405)  Braun,  Ann.  132,  pag.  43.  406)  Laugier,  Berzelius' 
Jahresber.  1,  pag.  53.  407)  Rautenberg,  Ann.  113,  pag.  360.  408)  A.  Vogel,  Journ.  pr. 
Chem.  6,  pag.  342.  409)  Löwe,  Ebend.  79,  pag.  425.  410)  Dujardin,  Ebend.  15,  pag.  309. 
411)  Sestini,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1863,  pag.  21.  412)  Pklouze,  Ann.  chim.  phys.  49, 
pag.  112.  413)  Cazeneuvr,  Compt.  rend.  89,  pag.  525.  414)  Troost,  Ann.  chim.  phys.  (3)  51, 
pag.  103.  415)  Lamy,  Chem.  Centralbl.  1865,  pag.  597.  416)  Wöhler,  Ann.  30,  pag.  4. 
417)  Husemann,  Jahresber.  1860,  pag.  17.  418)  Bunge,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  123.  419)  Birn- 
baum u.  Gaier,  Ber.  1880,  pag.  1270.  420}  Kane,  Philos.  Transact.  1842,  pag.  297.  421)  Gros, 
Ann.  27,  pag.  252.  422)  Gibbs,  Jahresber.  1881,  pag.  309.  423)  Marig.nac,  Jahresber.  1857, 
pag.  135.  424)  Cahours  u.  Demarcay,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  510.  425)  Dies.,  Ebend.  29, 
Ladkniubo,  Chemie.    VllL  26 
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Doppelsali c.  Diese  leiten  sich  von  verschiedenen  hypothetischen  Antimonoxalsäuren  ab  (344). 
Von  der  einbasischen  Antimonoxalsäure  C,04'SbC,04H  abgeleitet:  C304-Sb'C,04  'NH4+ 
5H,0.  —  Cs04SbC,04K  4-  }H,0  (344).  Von  der  dreibasiseben  Antimonoxalsäure  (C,04), 
SbH,  abgeleitet:  (C,04),Sb(NH4), 4- 2H,0  (342,  vergl.  88).  —  (C,04),Sb  K,4- 3H,0  (344) 
-f-  6H,0*(342,  vergl.  296,  345,  88,  700).  Dieses  Sali  findet  Anwendung  in  der  Färberei  (346). 
-  (C,04),SbK,H4-liH,0  (344).  -  (C,04),SbNa1-T-4iHJ0  (344,  vergL  342)  monoklin 

(235).  Von  der  vierbasischen  Antimonoxalsäure  HO •Sb(C,04)4H4  abgeleitet:  HO*Sb(Cj04)4 

V 

(NH4)4+  7±HsO  (344).  Von  der  fünfbasischen  Säure  Sb(C904)sH&  abgeleitet:  Sb(C,04)4Ks 
4-2*H,0  (344). 

Wismuthsalze,  (Cs04)sBis+ 7  iHsO  (342)  4- 6H,0  (349- vergL  348).  —  C,04-Bi  .OH 
(349,  vergl.  342,  347).  -  (C,04),Bi(NH4)  4-  7C,04(NH4),+  12H,0(342).-  (C,04),BiK4- 
HJ0(344).-(CJ04)1BiK4-3C)04K,4-  12H,0(342).  -  (C,04),BiK  4-  5C,04K,4-  12H,0 
(342)- 

Chromsalte,  Cx04Cr  (350).  Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  erhalten  durch  heisse 
Fällung  von  essigsaurem  Chromoxydul  durch  Oxalsäure  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  and 
Abdestilliren  der  Essigsäure.  Im  trocknen  Zustande  beständig.  —  (C,04),Cr,  (?).  Beim  Auf- 
lösen von  Chromhydroxyd  in  wässriger  Oxalsäure  entsteht  eine  kirschrothe  Lösung,  welche  beim 
Verdunsten  in  der  Kälte  eine  glasartige,  violcttschwarze  Masse  hinterlässt.  Die  Lösung  färbt 
sich  beim  Erhitzen  grün,  beim  Erkalten  wieder  kirschroth.  Beim  Verdampfen  in  Siedehitze  bleibt 
ein  grünes  Salz  zurück  (351,  352).  Mit  Oxalsäuren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  das 
Chromoxydsalz   zwei   Reihen   von  Doppelsalzen.     Diejenigen  der  ersten   Reihe,  der  Formel 

(Ca04)4Cr,M,  entsprechend,  sind  roth,  in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe  löslich.    Die  Doppel- 

1 

salze  der  zweiten  Reihe,  welche  der  Formel  (C,04)sCraMs  entsprechen,  sind  blau,  in  Wasser 
mit  blaugrüner,  beim  Erhitzen  in  Grün  Ubergehender  Farbe  löslich  (354).  Beim  Verdampfen  in 
der  Hitze  hinterlassen  die  Lösungen  der  Doppelsalze  grüne,  amorphe  Verbindungen,  die  beim 
Auflösen  und  Verdunsten  in  der  Kälte  wieder  in  die  krystallinischen  rothen  oder  blauen  Ver- 
bindungen Ubergehen.  Die  Salze  der  rothen  Serie  verbinden  sich  mit  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren 
Salzen  leicht  zu  den  Salzen  der  blauen  Serie.    Durch  Alkalien  werden  sie  in  Salze   der  Formel 

C,04)4Cr,M4(OH),  verwandelt,  welche  bei  300°  1  Mol.  Wasser  abgeben  (354).  Die  meisten 
dieser  Chromoxyddoppelsalze  zeigen  Pleochroismus. 

(Ca04)lCr1  •+-  C,04(NH4),+  811,0.  Glänzende,  granatrothe  Krystalle,  selbst  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (351).  —  (CJ04)JCrJ->-  3C,04(NH4),  +  6HjO.  Blaue  Blättchen. 
Bei  15°  inl^Thln.  Wasser  löslich  (351).  Monoklin  (88).  —  (C,04)Cr,Cl,-f-  10NH, 
(Chloropurpurcochromoxalat).  Rothe,  rechtwinklige  Prismen  (355).  —  (C,04)lCr,-+-  12NH,-»- 
4H,0  (Luteochromoxalat).  Gelber,  krystalli nischer  Niederschlag  (356).  —  (C,04),Cr>-t- 
C,04K,+  8H,0.  Rothe  Krystalle  (357,  vergl  358,  354).  M  onoklin  (238).  Löslich  in  10  Thln. 
kaltem,   sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  —  (C,04),CrJ+  Ca04K,-t-  6NH,+  6  H,0  (354).  — 

pag.  486.  426)  Butlkrow,  Ann.  111,  pag.  242.  427)  Goi.wkinsky,  Ann.  in,  pag.  252. 
428)  Lorin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  447.  429)  Henninger,  Ber.  1873,  P*g-  11 34- 
430)  Liehig  ,  Ann.  9,  pag.  129.  431)  Anschütz,  Ber.  1883,  pag.  2412.  432;  Anschötz  u. 
Schönfeld,  Ber.  1886,  pag.  1442.  433)  Franklanü,  Ann.  126,  pag.  109.  434)  Frankland 
u.  Duppa,  Ann.  133,  pag.  80.  435)  Dies.,  Ebend.  Ann.  135,  pag.  25.  436)  Chapmann  u. 
Smith,  Journ.  ehem.  soc.  (2)  5,  pag.  173.  437)  Dies.,  Chem.  Centralbl.  1869,  pag.  280. 
438)  Kraut,  Ann.  245,  pag.  239.  539)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  58,  pag.  44. 
440)  Weidmann  u.  Schweizer,  Pogg.  Ann.  43,  pag.  602.  441)  Erlenmeyer,  N.  Repert 
Pharm.  23,  pag.  624.  442)  Regnault,  Jahrcsber.  1863,  pag.  67,  70.  443)  Weger,  Ann.  221, 
pag.  61.  444)  Kopp,  Ann.  95,  pag.  320.  445)  de  Poncy,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  148. 
446)  de  Heen,  Jahrcsber.  1883,  paß-  II8-  447)  Bbrthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  341. 
448)  Ders.,  Ebend.  9,  pag.  338.  449)  Wühler,  Ann.  81,  pag.  376.  450)  Grodzki  u.  Krämer, 
Ber.  1874,  pag.  1492.  451)  Malaguti,  Ann.  32,  pag.  49.  452)  Cahours,  Ann.  64,  pag.  312. 
453)  Salomon,  Ber.  1875,  pag.  1509.    554)  Purdie,  Ber.  1887,  pag.  1554.    455)  Chancel, 
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(C,04)lCr,+  8CJ04K,+  6H,0  (357—360).  Grosse,  monokline  (238)  Prismen,  im  auffallen- 
den Licht  schwarz,  im  durchfallenden  blau  (vergl.  361).  Das  Pulver  ist  grün,  die  Lösung  im 
rcflectirten  Licht  grün,  im  durchfallenden  roth.  Absorptionsspectrum?  (362).  —  (CjOJjCr, 
+  2Ca04Ka+C.,04K(NH4)  +  6HaO  (353).  -  (C.,04),Cra+  2C,04Na,-+-  8H,0  (351, 
238,  vergl.  88),  (Ca04),Cra-i-  3C,04Na,+  9HaO.  Dunkelblaue  Tafeln  oder  Prismen.  Mo- 
noklin  (88,  238).  —  (C,04),Cr.,  +  2C,04Na,+  C,04K,-f-  8H,0  (353).  —  (C,04),Cr, 
+  8C,04Ca  +  18H,0  (351).  Rosenrothe  Blättchen.  —  -+-36HaO.  Seidenglänzende,  dunkel- 
violette  Nadeln  (298).  —  (Ca04),Cra-+-  2C,04Ca  +  C,04Ks+  8HsO  (364)  und  +  6HaO 
(353)-  —  (C,04)1Cr,-(-3C,04Sr+  18H,0  (298)  und  +  12H,0  (365).  —  (Ca04),Cr}+ 
2C104Sr  +  C,04K,+ 12H,0  (365).  SchwarzgrUne  Krystallkrustcn  vom  spec.  Gew.  2155  bei 
12  8°.  —  (C,04),Cr,+  3C,04Ba+  18H,0  (298).  Dunkclviolclte  Nadeln,  in  30  Thln.  sieden- 
den Wassers  löslich.  —  +  12H,0  (298,  365).  1-6  oder  7HaO  (365).    Grüne,  bei  Gaslicht 

violette  Nadeln.  —  +8H,0  (353).  (C,04),Cr8+  2C,04Ba  +  Caü4K8  +  6H,0.  Blass  blau- 
grüne  Nadeln  (365).  —  (C,04),Cr,+  C,04Mg  +  H,0  und  (C,04)|Cr,+ 8C,04Mg  (?)  (351). 
~  (C,04)lCrJ+  3C,04Pb+  15H,0  (351).  —  (CJ04)JCr,+  3C,04AgJ+9HJ0  (351). 

Uransalze,  (C804)8Ur  4- 6H80  (366,  vergl.  367).  Grtlnweisses,  aus  kleinen,  quadra- 
tischen Säulen  bestehendes  (145)  Pulver.  Fast  unlöslich.  (C,04),Ur  +  Ca04Ha+  H,0  (?)  (367). 
—  (C,04)sUr+  2C,04(NH4)a  (367).  -  (C904),Ur  +  C04K8+  10H,O  (?)  (367).  — 
C,04(UrOJ)+3H,0(366.368,  145).  Gelbes  Krystallpulvcr,  bei  14°  in  125  Thln.,  bei  100°  in 
80  Thln.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  lebhaft  am  Sonnenlicht  (145).  —  C,04(UrO,) 
+  C,04(NH4),+  4HJ0  (366).  —  Ca04(UrOa)  +  Ca04Ka4-  3H,0  (368). 

Mangansalz,  Cj04Mn  +  3H30  (369 — 372).  Entsteht  bei  kalter  Fällung  als  ein  aus  kleinen 
Prismen  bestehender  rosenrother  Niederschlag,  der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  oder  Uber  Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser  verliert  (371,372),  daher  oft  wasserärmer  ge- 
funden wurde  (331,  275).  Bei  der  Fällung  aus  heissen,  concentrirten  Lösungen  entsteht  direct 
das  weisse,  aus  kleinen  octaedrischen  Krystallen  bestehende  Salz  mit  2H,0  (370,  372).  Löslich 
in  2460  Thln.  kaltem,  in  1250  Thln.  siedendem  Wasser.  *^pec.  Gew.  des  wasserfreien  Salzes 
■=  2*453  bei  207°/4°  (93).  Beim  Glühen  im  Kohlensäurestrom  hinterbleibt  reines  Manganoxy- 
dul (373).  —  C,04Mn  +  NH,+ 3HaO.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  siedenden 
Lösung  von  oxalsaurem  Mangan  in  oxalsaurem  Ammoniak  als  weisses  oder  schwach  grünliches 
Krystallmehl  erhalten  (275,  vergl.  374).  —  C,04Mn  +  C,04(NH4)a4-  2H,0  (374.275)-  — 
C,04Mn+  2CaO4(NH4)a  +  4Hv0.  —  C,04Mn  +  5C,04(NH4)a -+  8HaO.  —  Ca04Mn  ■+■ 
7C,04(NH4),+  8HaO  (275).  —  Ca04Mn  +  C,04K8+2HaO  (374,  275).  —  Manganoxyd 
löst  sich  in  kalter  Oxalsäurelösung  mit  brauner  Farbe.  Die  Flüssigkeit  zersetzt  sich  langsam  in 
der  Kälte,  schnell  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxydulsalz  (375,  376).  — 
(Ca04),MnJ+3Ca04Ka-»-6HaO  (342,  689).  Krystallisirt  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  in 
Eiskälte  bereiteten  purpurroten  Lösung  von  Mangansuperoxydhydrat  in  saurem  oxalsaurem  Ka- 
lium. Entsteht  immer  als  Zwischenprodukt,  wenn  Lösungen  von  Kaliumpermanganat  in  der 
Kälte  mit  Oxalsäure  reducirt  werden.    Fast  schwarze,  an  den  Kanten  mit  rother  Farbe  durch- 

Jahresber.  1850,  pag.  469.  456)  Kalle,  Ann.  119,  pag.  173.  457)  Toussaint,  Ann.  120, 
pag.  237.  458)  Dumas,  Ann.  10,  pag.  288.  459)  Lowig,  Journ.  pr.  Chem.  83,  pag.  129. 
460)  Dcrs.,  Ebend.  84,  pag.  1.  461)  R  kr  gm  an  ,  Opuscul.  1,  pag.  256.  462)  Lea,  Chem. 
Centralbl.  1865,  pag.  911.  463)  Schatzky,  Ber.  1885,  pag.  221.  464)  Thenard,  Mem.  de  la 
soc  d'Arceuü  2,  pag.  11.  465)  Dumas  u.  Boullay,  Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  225.  466)  Frank- 
land u.  Duppa,  Roscoe-Schorlemmer's  Lehrb.  3,  pag.  729.  467)  Bauhof,  Schweigc.  Joum.  19, 
pag.  308.  468)  Cahours  u.  Demarcay,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  510.  469)  Duvillier  u. 
Buuinb,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  296.  470)  Likbig,  Ann.  65,  pag.  350.  471)  Volhard, 
Ann.  158,  pag.  tt8.  472)  Kopp,  Ann.  94,  pag.  299.  473)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  27. 
474)  Perkin,  Journ.  chem.  soc.  45,  pag.  508.  475)  Delffs,  Ann.  92,  pag.  277.  476)  Mende- 
lejef,  Zcitschr.  Chem.  1860,  pag.  49.  477)  Kahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  pag.  91. 
478)  Andrews,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  501.  479)  v.  Reis,  Ann.  Phys.  (2)  13,  pag.  447. 
t8o)  Guthrie,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  234.  481)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  332. 
482)  Eghis,  Ber.  1871,  pag.  580.    483)  Debus,  Ann.  166,  pag.  109.  484)  Longuininb,  CompL 
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scheinende  monokline  Prismen.  Im  Sonnenlicht  und  in  der  Wärme  färbt  sich  die  Verbindung 
durch  Reduction  unter  Kohlensäurecntwicklung  rasch  hell  rosenroth:  (C104),Mn,  =  2C,04Mn 

+  2COa. 

Eisensalte.  Ca04Fe.  Kommt  mit  1£  IIaO  als  Humboldtit  oder  Eisenrasin  in  Braun- 
kohlenlagern vor  (19,  20).  Mit  2H,0  erhält  man  die 'Verbindung  durch  Fällung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  mit  Oxalsäure  (377).  oder  Oxalsäuren  Salzen  (-578 —  380)  als  gelbes  Pulver. 
Mit  demselben  Wassergehalt  bildet  es  kleine,  glänzende,  citronengelbe  Krystalle,  wenn  es  durch 
Reduction  der  Oxydsalzlösung  im  Sonnenlicht  entsteht  [DüEBEREtNER's  »Lichthumboldlit«  (381)]. 
Löslich  in  4500  Thln.  kaltem,  in  3800  Thln.  siedendem  Wasser  (342).  Leicht  löslich  in  einer 
Lösung  von  oxalsaurcra  Eisenoxyd.  Sehr  wenig  löslich  in  Oxalsäure  (384),  schwer  in  den 
meisten  verdünnten  Säuren  (377,  382).  Bei  150-160°  verliert  es  4H30  (373).  Bei  Luft- 
abschluss  weiter  erhitzt,  entwickelt  es  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  und  hinterlässt  Eisenoxydul, 
dem  nur  sehr  wenig  metallisches  Eisen  beigemengt  ist  (373,  vergl.  383,  381,  393).  Im  Wasser- 
stoflfstrom  wird  bei  370°  das  Eisen  reducirt,  welches,  bei  435°  dargestellt,  noch  pyrophorisch 
ist,  aber  nicht  mehr,  wenn  bis  470°  erhitzt  wurde  (393).  Beim  Glühen  des  Oxalsäuren  Eisen- 
oxyduls an  der  Luft  bleibt  ein  sehr  fein  vertheiltes,  als  Polinnittel  benutztes  Eisenoxyd  zurück. 
Das  Salz  ist  selbst  in  feuchtem  Zustande  luft-  und  lichtbeständig,  oxydirt  sich  aber  ausser- 
ordentlich schnell,  wenn  es  mit  Lösungen  von  Alkalioxalaten  befeuchtet  der  Luft  ausgesetzt 
wird  (384). 

CjOjFe -f- C,04(NH4),-f  3HjO  (384).  Kleine,  goldgelbe,  glänzende  Krystalle,  die 
schon  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden  und  sich  im  feuchten  Zustande 
äusserst  leicht  oxydiren.  —  C,04Fe  +  CI04K.i-T-  H,0  (342,384)-  Dem  vorigen  Salz  sehr 
ähnlich.  Es  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel  (385),  und  findet  als  solches  in  der  Photo- 
graphie Anwendung  (386,  394).  — 

(C304)aFc„.  Frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  löst  sich  bei  Lichtausschluss  in  kalter 
OxaLsaurelösung  zu  einer  grünlichgelben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  einen  braunen, 
nicht  krystallisirbaren  Syrup  hinterlässt.  Durch  viel  Alkohol  werden  aus  letzterem  ölige 
Tropfen  gefälli  (384).  Die  Lösung  des  Salzes  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  haltbar, 
bei  100*  tritt  theilweise  Reduction  zu  Oxydulsalz  ein.  Diese  Reduction  wird  sehr  schnell, 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung,  durch  das  Licht  bewirkt  (381,  388,  3S7,  392).  — 
(C,04),Fe!|-|- 2Fcs(OH)6-f- 4HvO  (384).  —  Mit  den  Oxalsäuren  Salzen  des  Ammoniaks,  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  das  Oxalsäure  Eisenoxyd  krystallisirbare  Doppelsalse 
(359>  296)  von  schön  grüner  Farbe  (389— 391),  welche,  wie  das  Eisensalz  selber,  sehr  licht- 
empfindlich sind  (387):  (C„04),Fe,-+-3CJ04(NH4)a+8HJO  (384)  +  GH30  (88,  vergl.  296) 
hellgrüne,  lichtbeständige,  monokline  (88,  238)  Krystalle.  Spec.  Gew.  1-7785  bei  17*5. 
Bei  0°  in  2  34  Thln.,  bei  17°  in  2-10  Thln.,  bei  100°  in  0  29  Thln.  Wasser  löslich  (384).  — 
(C204),Fe,+  8Ca04Ka+  6HaO  (359,296,  384).  Schöne,  smaragdgrüne  Krystalle.  Isomorph 
mit  dem  vorigen  Salz  (88,  238).  Spec.  Gew.  144 18  bei  17'5°.  Bei  0°  in  2137  Thln.,  bei 
17  w  in  14  97  Thln.,  bei  100°  in  0  85  Thln.  Wasser  löslich  (384).    Das  Salz  verwittert  an  der 

rend.  99,  pag.  11 18.  585)  Purdie,  Ber.  1887,  pag.  1554.  486)  Salomon,  Ber.  1875,  pag.  1506. 
487)  Ettling,  Ann.  19,  pag.  18.  488)  Löwig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  107. 
489)  Löwig,  Ebend.  37,  pag.  400.  490)  Cahours,  Ann.  47,  pag.  292.  491)  Geuther,  Zeitschr. 
Chem.  1868,  pag.  652.  492)  Dittmar  u.  Cranston,  Journ.  ehem.  soc.  (2)  7,  pag.  441. 
493)  Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  421.  494)  Baratajew,  Ber.  1886  (Ref.), 
pag.  58.  495}  Fittig  u.  Daimler,  Ber.  1887,  pag.  202;  Ann.  249,  pag.  182.  496)  Wislicenus, 
Ber.  1886,  pag.  3225.  497)  Ders.,  Ber.  1887,  pag.  589.  498)  Ders.,  Ber.  1887,  pag.  3392. 
499)  Ders.,  Ann.  246,  pag.  306,  339.  500)  Arnold,  Ann.  246,  pag.  329.  501)  Wislicenus, 
Ann.  246,  pag.  342.  502)  Beyer  u.  Claisen,  Ber.  1887,  pag.  2178.  503)  Brömme  u.  Clauen, 
Ber.  1888,  pag.  1131.  504)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  49,  pag.  344.  505)  Liebig,  Pogg.  Ann.  31, 
PaC-  334-  5°°)  Dumas  u.  Boullay,  Ann.  chim.  phys.  37,  pag.  40.  507)  Mulder,  Ber.  1874, 
pag.  1631.  508)  Michael,  Ber.  1887,  Ref.  pag.  793.  509)  Lewy,  Compt.  rend.  21,  pag.  371. 
510)  Demarcay,  Bull.  soc.  chim.  20,  pag.  127.  511)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  74,  pag.  299; 
Ann.  37,  pag.  66.    512)  Bexetoff,  Ber.  1870,  pag.  872;  Journ.  d.  mss.  chem.  Ges.  7,  pag.  99, 
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Luft,  wird  bei  100°  wasserfrei  und  zersetzt  sich  im  Dunkeln  erst  bei  230°  (384).  —  (C,04), 
Fej+C^Kj+SHjO  (384).  Olivenbraunc  Krystalle.  —  (C,0  4)3Fe,4-  3  C,04Na,4-  1 1  H,0 
(384),  4-  6H,0  (296),  +  10H,O  (359),  4-  9H,0  (88).  Monoklin  (88,  238).  Spec.  Gew.  19731. 
Bei  0°  in  3  08  Thln.,  bei  17°  in  169  Thln.,  bei  100°  in  0  55  Thln.  Wasser  löslich  (384).  — 
(CjOJjFe,-»- 30,0^4 +  7HJO  und  21H,0  (298).  Gelbgrüne,  seideglänxende  Nadeln,  in 
80  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  —  (C,04),Fe,4-  3C,04Sr4-  18H,0  (398). 

Kobaltsalze,  C,04Co4-2H,0  (398,  395,  397).  Rosenrothes  Pulver,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Oxalsäure,  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  (396). 
Spec.  Gew.  des  entwässerten  Salres  =  2  325  bei  19°  4°  (93).  Zerfällt,  bei  Luftabschluss  geglüht, 
in  Kohlensäure  und  Metall  (398,  399,  396).  —  C,04Co  +  2CoO  +  2H,0  (395).  —  C,04Co 
4-9C,04(NH4),4-  15H,0  (?)  (396).  -  C,04(CoOH)(NH4)  4-2H,0  (?)  (396).  —  C,04Co 
4-C,04K,4-6H,0  (235).  —  (C„04)JCo,+  3C,04KJ4-6HaO  (690).  Entsteht  bei  längerer 
Einwirkung  von  saurem,  oxalsaurem  Kalium  auf  frisch  gefälltes  Kobalthydroxyd  in  der  Kälte. 
Schöne,  fast  schwarze,  anscheinend  roonokline  Krystalle,  in  sehr  dünnen  Lamellen  deutlich  di- 
chroYtisch  (dunkelblau  und  smaragdgrün).  Die  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Oxydulsalz.  —  (C,04),Co,4- 3C,04KNa  4- 6H,0 
(690).  Aus  dem  vorigen  Salz  durch  Chlornarrium  erhalten.  —  (C,04),Co,4- 12NH,4- 4H,0 
(Luteokobaltoxalat)  (400).  —  (C,04),Co,4-  10NH,4-  6H,0  (Roseokobaltoxalat)  (400,  404). 
(C,04)>Co1Cl,4- 10NH,  (Chloropurpureokobaltoxalat)  (401).  —  (C,04)3Co,BrJ 4-  10NH, 
(Bromopurpureokobaltoxalat  (402).  —  (C,04),Co<(N03)il  4-  10NH,  (Nitratopurpureokobalt- 
oxalat)  (403).  —  (C,04),Co,(NO,),4- lüNH,  (400,  405).  -  (C,04),Co,(S04H),4- 10NH, 
+  2H,0  (400).  —  (C,04),Co,(S04),Co,(OH)44- 10NH,4- 12H,0  (400.) 

Nickelsalze,  C,04Ni4-2H,0  (398,  396,  397).  Hellgrüner  Niederschlag,  in  Wasser 
und  Oxalsäure  fast  unlöslich.  Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  (396). 
Spec.  Gew.  des  entwässerten  Salzes  =  2  235  bei  18  5 0  4°  (93).  Zerfällt,  bei  Luftabschluss  ge- 
glüht, in  Kohlensäure  und  Metall  (399,  397).  —  C,04Ni  4-  2  NH,4-  bH%0  (438).  Scheidet 
sich  aus  der  blauen  aromoniakalischen  Lösung  des  vorigen  Salzes  beim  Verdunsten  in  grünen, 
krystallinischen  Krusten  ab.  (Trennung  von  Kobalt  und  Nickel)  (406).  Verliert  an  der  Luft 
Wasser  und  etwas  Ammoniak,  daher  früher  für  C,04Ni  +  NH,+  3H,0  gehalten  (396).  — 
C,04Ni-r-C,04K,-4-6H,0  (235).  -  C904Ni4-  C,04Co  +  4NH,+  4*H,0  (407)  oder 
(C,04(Co,  Ni)  4-  2NH,  4-  2H,0?  (438). 

Kupfersalze,  C,04Cu  4-  H,0  (331,  vcrgl.  408),  4-$H,0?  (409),  hell  grünlichblaues 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Oxalsäure.  Schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  vergl. 
(410,411.)  Wird  bei  120°  noch  nicht  ganz  wasserfrei  (409).  Zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur in  Kohlensäure  und  glänzende  Blättchen  von  metallischem  Kupfer  (412).  Auch  beim  Er- 
hitzen seiner  ammoniakalischen  Lösung  auf  150°  wird  Kupfer  ausgeschieden  (413).  —  C,04Cu 
+  NH,  und  C,04Cu  4-  2NH,  4-  H,0  sind  durch  Behandlung  des  Oxalsäuren  Kupfers  mit 
wässrigem  Ammoniak  erhalten  (613),  C,04Cu  4-  C,04(NH4),  4-  2H,0,  (613,359).  Blaue 
luftbeständige,    trikline   Krystalle  (235),  —  C,04Cu  +  C,04K,  4- 2H,0    Triklin  (235) 

513)  Henry,  Ber.  1872,  pag.  953.  514)  Ders.,  Ber.  1871,  pag.  598.  515)  v.  Richter, 
Ber.  1877,  pag.  2228.  516)  Anschütz,  Ber.  1886,  pag.  2158.  517)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  21 
Pag<  77-  5'8)  Cahours  u.  Demarqay,  Ber.  1876,  pag.  1610.  519)  Erlenmeyer,  Ann.  139, 
pag.  229.  520)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  358.  521)  Balard,  Ann.  chim.  pbys.  (3)  12, 
pag.  309.  522)  Cahours,  Ebend.  (3)  19,  pag.  342.  523)  Friedel  u.  Craets,  Ann.  130, 
pag.  198.  524)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  285.  525)  Kekule  u.  Rinne,  Ber.  1873, 
pag.  386.  526)  Roser,  Ber.  1881,  pag.  940,  1750.  527)  Heintz,  Pogc.  Ann.  108,  pag.  70. 
528)  Balard,  Ann.  chim.  phys.  (3)  4,  pag.  93;  Ann.  42,  pag.  196.  529)  Bacaloglio,  Journ. 
pr.  Chem.  81,  pag.  379.  530)  Toussaint,  Ann.  120,  pag.  237.  531)  Coppet,  Ann.  137, 
pag.  105.  532)  Engel,  Compt  rend.  79,  pag.  808.  533)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  12, 
P*g-4»7-  534)  Ost  u.  Mente,  Ber.  1886,  pag.  3228.  535)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32 
pag-  37'-  536)  Franchimont,  Jahresber.  1885,  pag.  1313.  537)  Weddige,  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  28,  pag.  188.  538)  Senarmont,  Jahresber.  1857,  pag.  296.  539)  Dumas  u.  Pelicot, 
Ann.  15,  pag.  46.    540)  Weddige,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  193.    541)  Ders.,  Ebend.  ta 
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+  4H,0,  (612,  235).  -  C,04Cu  +  C,04Na,  -t-2H,0I  (613),  -  C,04Cu  +  C,04Li, 
-f-2H,0  (414),  -  Cs04Cu  +  CJ04Tl,  +  2H,0  (415). 

Silbersalz,  C,04Ags.  Weisser,  krystallinischer,  wasserfreier  Niederschlag,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heissem  Wasser.  Krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  ammonia- 
kalischen  Lösung  in  grossen,  glänzenden  Prismen  (284),  spec.  Gew.  4,96  (417)-  Verpufft  bei 
heftigem  Schlagen  (io),  sowie  bei  plötzlichem  Erhitzen  Uber  150°  (416).  Mit  Brom  entsteht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlensäure  und  Bromsilber  (418).  Aehnlich  wirkt  Jod  in 
der  Wärme  (419),  —  C,04Ag, -f- 4NH,  (284).  Entsteht  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak 
Uber  trockenes  oxalsaures  Silber.  —  3C,04Ag,  4- (CJ04),Cr>  -r-9H,0  (351).  Dunkelblaue 
Nadeln,  in  etwa  65  Thln.  kaltem,  in  9  Thln.  siedendem  Wasser  löslich. 

C,04Pd  +  Ca04(NH4), -r-2H,0  und+8H,0  (420),  —  C,04Pt  +  C,04Na,  +4H,0 
(34*),  -  C,04PtCl, +4NH,  (421),  -  C,04  OsO,  4-4NH,  (422). 

Ester.  Die  Oxalsäure  bildet  neutrale  und  saure  Ester,  wie  den  Oxalsäure- 
Aethylester,  C,H6C02COaCsH6>  und  die  Aethyloxalsäure  CjHs'COsCOjH. 
Beide  Esterarten  entstehen  schon  beim  Erhitzen  wasserfreier  Oxalsäure  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  (424,  425). 

Oxalsäureester  von  Glykolen  existiren  nicht. 

Aus  Methylenjodid  und  oxalsaurem  Silber  entstehen  Jodsilber,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und 
Trioxymethylen  (426).  Aethylenjodid  giebt  mit  oxalsaurem  Silber  Jodsilber,  Kohlensäure  und 
Aethylen  (427). 

Auch  Ester  der  Oxalsäure  mit  Glycerin  oder  anderen  mehratomigen  Alko- 
holen sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.    Vergl.  (428,  429). 

Die  normalen  Ester  der  niedrigeren  Alkohole  sind  unzersetzt  destillirbar. 
Die  nicht  unzersetzt  flüchtigen  Ester  der  höheren  primären  Alkohole  zerfallen 
beim  Erhitzen  in  Ameisensäureester,  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe:  C204(C8Hl7)a  =  C8H,6  -f-  CHO,,C,Hl7+  CO,  (425).  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  liefern  alle  Oxalsäureester  unter  Bildung  von  oxalsaurem 
Zink  und  Salzsäure  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  (437).  Schon  in  der 
Kälte  geben  die  Ester  mit  trocknem  oder  alkoholischem  Ammoniak  Ester  der 
Oxaminsäure,  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak  Oxamid  (430). 

Von  den  sauren  Estern  können  die  kohlenstoffärmeren  ebenfalls  destillirt 
werden,  aber  nur  unter  stark  vermindertem  Druck  (431,  432).  Durch  Wasser 
werden  die  sauren  Ester  schnell  in  Oxalsäure  und  Alkohole  zerlegt.  Ihre  Salze 
sind  beständiger.  Sie  entstehen  beim  Zusammenbringen  der  normalen  Ester  mit 
Alkaliäthylaten  oder  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien: 

C204(C,H5)8-+-  KOH  -+-  CjH5  OH  =  CjO^CjHj  K  -+-  2CsH8OH. 

Pag-  434-  542)  de  la  Provostaye,  Ann.  chim.  phys.  75,  pag.  322.  543)  Wallach,  Ann.  184, 
pag.  1.  544)  Li  EMG,  Ann.  9,  pag.  129.  545)  Weddige,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  117. 
546)  Carstanjen,  Ebend.  9,  pag.  143.  547)  Wallach  u.  Liebmann,  Ber.  1880,  pag.  506. 
548)  Malaguti,  Ann.  56,  pag.  284.  549)  Balard,  Ann.  52,  pag.  314.  550)  Wurtz,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  30,  pag.  443.  551)  Maly  u.  Hinteregger,  Monatsh.  Chem.  2,  pag.  126. 
552)  E.Fischer,  Ann.  215,  pag.  294.  553)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  2919.  554)  Wallach 
u.  West,  Ann.  184,  pag.  57.  555)  Hokmann,  Zcitschr.  Chem.  1862,  pag.  716.  556)  Laden- 
burg, Ber.  1881,  pag.  2130.  557)  Heintz,  Ann.  127,  pag.  43.  558;  Hofmann,  Journ.  pr. 
Chem.  86,  pag.  360.  559)  Wallach,  Ann.  214,  pag.  193.  560)  Ossikowski  u.  Barbaglia, 
Ber.  1872,  pag.  667.  561)  Kretzschmar  u.  Salomon,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  299. 
62)  Kretzschmar,  Ber.  1875,  pag.  103.  563)  Salomon,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  290. 
564)  Weodige,  Ebend.  9,  pag.  133.  565)  Ders.,  Ebend.  10,  pag.  193.  566)  Dumas,  Ann. 
chim.  phys.  44,  pag.  129.  567)  Ders.,  Ebend.  54,  pag.  237;  Ann.  10,  pag.  295.  568)  Liebig, 
Ann.  9,  pag.  11,  129.  569)  Ders.,  Ann.  113,  pag.  246.  570)  Playfayr,  Philos.  Transact.  1849, 
2.  pag.  477.    571)  Attfiead,  Ann.  128,  pag.  128.    572)  Radziszbwski,  Ber.  1885,  pag.  355. 


Digitized  by  Google 


Oxalsäure  und  Derivate. 


407 


Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  (433)  oder  von  Zink  und  Alkyljodiden 
434 — 436)  auf  die  normalen  Oxalsäureester  werden  Ester  von  Säuren  der  Milch- 
säurereihe erhalten,  so  aus  dem  Diäthylester  und  Aethyljodid  der  »Diäthoxal- 
säureestert  (CaH5),  C(OH)  CO,  CsH5. 

Oxalsäure-Methylester,  C|04(CHs)j.  Zuerst  1835  von  Dumas  und 
PEligot  dargestellt  (439).  Durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  (439)  oder  Sauerklee- 
salz (440)  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Destillation  von 
Methylalkohol  mit  Oxalsäure  allein  (440),  am  zweckmässigsten  durch  Auflösen 
entwässerter  Oxalsäure  in  siedendem  Methylalkohol,  Abkühlen  und  Waschen  des 
auskrystallisirten  Esters  mit  kaltem  Wasser  (441)  zu  gewinnen.  Vergl  (425).  Der 
Ester  entsteht  auch  aus  dem  Aethylester  bei  Einwirkung  von  Methylalkohol  und 
einer  Spur  Natriummethylat  (454). 

Tafeln  des  monoklinen  Systems  (113).  In  Wasser  reichlicher  löslich,  als 
der  Aethylester  (445).  Spec.  Gew.  =  1  1579  bei  54°/4°  (443,  444).  Ausdehnungs- 
coefficient  s.  (443,  444).  Schmp.  51°  (439),  Siedep.  164-2°  (442),  163-3°  (443), 
Tension  des  Dampfes  (442),  Wärmecapacität:  (446),  Bildungswärme:  (447).  Der 
Ester  dient  zur  Darstellung  von  reinem  Methylalkohol  (449,  450)  und  zur  Nach- 
weisung und  Bestimmung  des  letzteren  neben  Aethylalkohol  (445). 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  geschmolzenen  Ester  entsteht  zunächst  ein  Tetrachlor- 
oxalsäuremethylester  CJ04(CHC1,)J  als  ein  Oel,  welches  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Oxalsäure  und  Salzsäure  zersetzt  wird  (451).  Im  Sonnenlicht  fuhrt  die  Chlorirung  weiter  zu 
dem  in  Blättchen  krystallisirenden  Perchloroxalsäurem  ethylester  CJ04(CC1,)J  (452). 
Dieser  zerfällt  bei  300—400°  in  Kohlenoxyd  und  Phosgen:  0,0,(001,),  =  CO  +  3COCI,, 
liefert  mit  Alkalien  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure,  mit  Alkoholen  Ester  der  Oxalsäure 
und  der  Chlorameisensäure. 

Methyloxalsäure,  C404CH,H.  Durch  langsames  Erhitzen  wasserfreier 
Oxalsäure  mit  Methylalkohol  auf  135°  und  Destilliren  im  Vacuum  erhalten  (432). 
Fest,  aber  schon  in  Handwärme  schmelzend.  Unter  12  Millim.  Druck  bei  108 
bis  109°  unzersetzt  siedend, 

C,04-CHj-K,  durch  Einwirkung  von  Kaliummethylat  auf  den  Aethylester  erhalten. 
Blättchen  (453). 

Oxalsäure-Aethylester,  Ca04(C2H62.  Schon  von  Bergman  1776  beob- 
achtet (461).  Von  Thenard  (464)  zuerst  rein  dargestellt.  Die  zahlreichen  Vor- 
schriften zur  Darstellung  des  Esters  lassen  entweder  wasserfreie  Oxalsäure,  zweck- 
mässig am  Rückflusskühler,  mit  Alkohol  allein  (467,  459,  460,  463,  468,  469)  oder 


573)  Jacobsen  u.  Emmerling,  Ber.  1871,  pag.  950.  574)  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1868, 
pag.  66.  575)  Radziszewski ,  Ber.  1884,  pag.  1289.  576)  Geüther,  Ann.  109,  pag.  72. 
577)  Henry,  Compt.  rend.  100,  pag.  943.  578)  Bertagnini,  Ann.  104,  pag.  175.  579)  Ber- 
» HELOT,  Compt.  rend.  82,  pag.  399.  580)  Reinar,  Arch.  Pharm.  (2)  62,  pag.  305.  581)  Scheitz 
Marsh  u.  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  301.  582)  Wagner  u.  Tollens,  Ber.  1872, 
pag.  1045.  583)  Wiluamson,  Gerhardt  s  Lehrb.  org.  Chem.  1,  pag.  318;  Mero.  du  congres 
scientif.  de  Venise  1847.  584)  Frankland,  Journ.  pr.  Chem.  73,  pag.  35.  585)  Gal,  BulL 
soc.  chim.  39,  pag.  647.  586)  Dessaignes,  Ann.  82,  pag.  213.  587)  Mvuus,  Ber.  1884, 
pag.  291.  588)  Schröder,  Ber.  1879,  pag.  161 1.  589)  Wallach  u.  Böhringer,  Ber.  1874, 
pag.  1782.  590)  Wali^ch,  Ann.  184,  pag.  33.  591)  Schikf,  Ber.  1884,  pag.  1033.  592)  Hof- 
mann, Zeitschr.  Chem.  1861,  pag.  346.  593)  Schiff,  Ber.  1884,  pag.  403.  594)  Wallach  u. 
Stricker,  Ber.  1880,  pag.  511.  595)  Radziszewski  u.  Szul,  Ber.  1884,  pag.  1296.  595)  Wal- 
lach u.  Schulze,  Ber.  1880,  pag.  514.  597)  Hofmann,  Ber.  1872,  pag.  247.  598)  Berthelot 
u.  Pran,  Ann.  128,  pag.  338.  599)  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  186.  600)  Lossen, 
Ann.  150,  pag.  314.    601)  Renouf,  Ber.  1880,  pag.  2172.    60a)  Fischer  u.  Troschke, 
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Oxalsäure  resp.  Sauerkleesalz  (465,  457)  mit  Alkohol  und  Schwef  elsäure  erhitzen 
(464,  456),  oder  den  Alkohol  zu  der  auf  180—200°  erhitzten  Oxalsäure  hinzu- 
tropfen (455),  oder  ihn  ausschliesslich  (462)  oder  doch  zuletzt  (466)  in  Dampf- 
form auf  die  Oxalsäure  einwirken,  oder  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
krystallisirter  Oxalsäure  Salzsäuregas  einleiten  (431). 

Nach  Schatzky  (463)  kocht  man  gleiche  Theile  entwässerter  Oxalsäure  und  97proc.  Al- 
kohols vier  Stunden  lang  am  RückflusskUhler,  destillirt  dann  das  Gemenge,  bis  das  Thermometer 
auf  110°  gestiegen  ist,  fügt  nochmals  die  dem  Destillate  gleiche  Menge  Alkohol  hinzu  und  kocht 
wieder  vier  Stunden  lang.  Bei  der  Destillation  geht  dann  zwischen  145  und  157°  Ameisen- 
säureester  Uber,  worauf  in  höherer  Temperatur  der  Oxalsäureester  schnell  abdestillirt  und  durch 
Waschen  und  Rectificiren  gereinigt  wird.  Man  erhält  so  56  $  der  theoretischen  Ausbeute  (neben 
Ameisensäureester,  dessen  Menge  etwa  13  3  #  vom  Gewicht  der  angewandten  Oxalsäure  be- 
trägt.) 

Ueber  den  Einfluss  der  Zeit  auf  die  Bildung  des  Esters  s.  (470).  Der  bei 
der  Darstellung  als  Nebenprodukt  auftretende  Ameisensäureester  bildet  sich  bei 
der  Destillation  aus  zunächst  entstandener  Aethyloxalsäure :  CO,H- CO,  C2H5 
=  CO,+  CHO,-C,H5  (468). 

Leitet  man  Dicyan  in  mit  Salzsäure  gesättigten  absoluten  Alkohol,  so  bildet 
sich  unter  Ausscheidung  von  Salmiak  Oxalsäureester  (471). 

Der  Ester  bildet  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwach  gewürzhaftem 
Geruch,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  aber  nur  wenig  löslich  in  Wasser. 
Spec.  Gew.  =  11016  bei  0°,  10815  bei  18'2°  (472)  =  10793  bei  20°/4°  (473) 
=  1  1030  bei  0°  (443)=  1  08563  bei  15°,  =  1  07609  bei  25°  (474),=  1  0824  bei 
15°/4°  (476),  Ausdehnungscoefiient  (472),  Brechungscoefficient  =  1*3803  (475), 
Siedep.  =  186°  (475,  443)  =  1861°  (472),  =  85°  bei  10-82  Millim.,  97°  bei 
20  52  Millim.,  1131°  bei  49  5  Millim.,  1 16*5°  bei  63  Millim.,  119°  bei  78  Millim. 
121-2°  bei  98  Millim.  (477)»  Wärmecapacität  =  0  457  (478),  Wärmeleitung  (480), 
Bildungswärme  (448),  Verbrennungswärme  (484). 

Durch  Wasser  wird  der  Ester  in  der  Hitze  leicht  (467),  in  der  Kälte  lang- 
sam gespalten  (465). 

Natriumamalgam  erzeugt  Desoxalsäureester  (459),  (s.  den  Anhang  zu  diesem 
Artikel)  oder  bei  der  Einwirkung  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  Glycol- 
säure  (482),  neben  etwas  Weinsäure  (483).  Mit  wenig  alkoholischer  Kalilauge 
oder  Kaliumäthylat  entsteht  äthyloxalsaures  Kalium  (481).  In  Methylalkohol  ge- 
löstes Kaliummethylat  erzeugt  methyloxalsaures  Kalium  (486).    Beim  Erhitzen  mit 


Ann.  199,  pag.  294.  603)  Wollner,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  129.  604)  Wallach  u. 
Pirath,  Ber.  1879,  pag.  1063.  605)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  1878,  pag.  1481.  606)  Pinner, 
Ber.  1883,  pag.  1655.  607)  Toussaint,  Inaug.-Dissert.,  Göttingen  1861.  608)  Weddige,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  117.  609)  Ders.,  Ebend.  (2)  7,  pag.  79.  610)  Angelbis,  Ber.  1875, 
pag.  309.  611)  Wurster,  Centralbl.  f.  Physiol.  1,  pag.  33.  612)  F.  C.  Vogel,  Schweigg. 
Journ.  2,  pag.  435.  613)  Ders.,  Ebend.  7,  pag.  1.  614)  Debus,  Ann.  100,  pag.  1.  615)  Ders., 
Ann.  102,  pag.  20.  616)  Ders.,  Ann.  110,  pag.  316.  617)  Ders.,  Ann.  118,  pag.  253. 
618)  Ljubawin,  Ber.  1875,  pag.  768.  619)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  1713,  2685.  620)  Hantzsch, 
Ann.  222,  pag.  66.  621)  Forcrand,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  242,  244.  622)  Ders.,  Compt. 
rend.  98,  pag.  826.  623)  Debus,  Ann.  107,  pag.  199.  624)  Wittenberg  u.  V.  Meyer, 
Ber.  1883,  pag.  505.  625)  Raoziszewski,  Ber.  1882,  pag.  2706.  626)  Pinner,  Ber.  1884. 
pag.  1997.  627)  Fischer,  Ber.  1884,  pag.  572.  628)  Ljubawin,  Ber.  1882,  pag.  1448 
629)  Schiff,  Ann.  189,  pag.  157.  630)  Böttinger,  Ber.  1877,  pag.  1923.  631)  Ders., 
Ber.  1878,  pag.  1784.  632)  Schiff,  Ber.  1878,  pag.  830.  633)  Strecker,  Zeitschr.  Chem. 
1868,  pag.  216.    634)  Stäüel,  Ber.  1878,  pag.  1752.    635)  Hinsberg,  Ber.  1884,  pag.  31g. 
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grösseren  Mengen  Methylalkohol  und  sehr  wenig  Natrium  erhält  man  Oxalsäure- 
methylester (485).  Essigsäure  erzeugt  in  der  Hitze  Essigester  und  Ameisenester, 
neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Ameisensäure  wirkt  analog  (504).  Natrium 
wirkt  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  auf  den  Ester  ein.  Es 
entsteht  Kohlensäureester  neben  etwas  oxalsaurem  und  ameisensaurem  Natrium 
und  complicirten,  dunkel  gefärbten  Säuren.  (Loewig's  »Nigrinsäure«)  (487,  488) 
Aehnlich  wirkt  Kalium  (489,  490)  sowie  Natriumäthylat  (491,  492.)  Durch 
Einwirkung  von  Zinkalkylen  oder  von  Zink  und  Alkyljodiden  werden 
Ester  von  Oxyfettsäuren  erhalten,  z.  B.  mittelst  Zink  und  Methyljodid 
der  Dimethyloxalsäureester,  (CH>),-C(OH)-COs*CJH5,  (433 — 435,493,494). 
Mit  Natrium  und  den  Estern  anderer  Säuren,  wie  z.  B.  Essigester,  giebt  der 
Oxalester  Natriumverbindungen  der  Ester  von  Ketonsäuren,  indem  je  nach  den 
Bedingungen  entweder  einmal  oder  zweimal  ein  Rest  jener  Ester,  resp.  zunächst 
ihrer  hypothetischen  Natriumderivate,  für  Aethoxyl  in  den  Oxalester  eintritt.  So 
entsteht  aus  Oxalester,  Essigester  und  Natrium  entweder  Oxalessigester  CaH5COa. 
COCHaCOaCaH6  (496),  oder  der  >Ketipinsäureester<  CaH5- COaCHa  CO- 
COCHj  •C02CjH5  (497),  welcher  auch  durch  Einwirkung  von  Chloressigester  und 
Zink  auf  den  Oxalester  erhalten  wurde(4Q5).  Vergl.  auch  (498 — 500).  Auch  mit 
Lactonen  und  Natrium  liefert  der  Oxalester  analoge  Verbindungen,  z.  B.  mit 

Phtalidden  Hydrophtalyloxalester,  C,HÄ  COa  CO  •CH^C6"4^CO^o0-  Oxal- 
ester und  Acetophenon  wirken  bei  Gegenwart  selbst  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Natriumäthylats  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein  und  bilden  bei  gleichen 
Molekülen  das  Natriumderivat  des  Acetophenonoxalesters  (Benzoylbrenztrauben- 
säureesters) C6H5  CO  CH : C(0 Na) ■  C  Oa  •  CaH Ä  (502, 503)  oder  bei  überschüssigem 
Acetophenon  das  Tetraketon  C6H5  •CO  CH,,CO.CO,CH,  •  CO  -  CßH5  (Oxalyl- 
Diacetophenon)  (503). 

Wässriges  Ammoniak  fällt  beim  Schütteln  mit  Oxalester  Oxamid  (505). 
Trocknes  Ammoniakgas  erzeugt  Oxaminsäure-Aethylester  (506),  Acetamid  giebt 
Acetyloxaminsäure (508),  Cynamid  bei  1 20°Formomelamin C.,HS(C  H  O)  N6  (?)  (507 ), 
Phosphorpentachlorid  erzeugt  Dichlorglycolsäureester,  der  in  der  Hitze  Aethyloxal- 
säurechlorid  liefert  (432,  516). 

Ca04(C,H»)s  +  SnCl4.(509),  -  0,0,(0,^),+  TiCl4  und  Ca04(C,Hs)1+2TiCl4(sio). 

Ferchloroxnle  ster,  Ca04(C,CI&)a.  Entsteht,  wenn  trockenes  Chlor  im  Sonnenlicht 
durch  den  auf  100°  erhitzten  Oxalester  geleitet  wird  (511).    Farblose,  anfangs  durchsichtige 

636)  Hoppe-Seyi.rr,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  f.  637)  Forcrand,  Compt.  rend.  100, 
pag.  642.  638)  Ders.,  Ebcnd.  98,  pag.  824,  1537;  100,  pag.  748.  639)  Schiff,  Ann.  172, 
pag.  1.  640)  Lach,  Ber.  1884,  pag.  1571.  641)  Elbers,  Ann.  227,  pag.  340.  642)  Finner, 
Ber.  1872,  pag.  151.  643)  Ders.,  Ber.  1875,  pag.  188,  272.  644)  Perkin  u.  Duppa,  Journ. 
pr.  Chem.  104,  pag.  406.  645)  Heintz,  Ann.  152,  pag.  325.  646)  Church,  Journ.  chem. 
soc.  (2)  i,  pag.  301.  647)  Fischer  u.  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1864,  pag.  269.  648)  Debus, 
Journ.  pr.  Chem.  97,  pag.  440.  649)  Pekkin  u.  Duppa,  Ann.  1 10,  pag.  115.  650)  Beckurts 
u.  Otto,  Ber.  1881,  pag.  576.  651)  Böttinger,  Ber.  1878,  pag.  1784.  652)  Perkin,  Joum. 
chem.  soc.  (1877)  2,  pag.  90.  653)  Petrikff,  Ber.  1878,  pag.  414.  654)  Maumene,  Bull.  soc. 
chim.  30,  pag.  99.  655)  Bkunnkr  u.  Chuard,  Ber.  1886,  pag.  595.  656)  Grimaux,  Bull.  soc. 
chim.  26,  pag.  482.  657)  Forcrand,  Compt.  rend.  101,  pag.  1495.  658)  Perkin  u.  Duppa, 
Ber.  1875,  pag.  188.  659)  Debus,  Ann.  126,  pag.  129.  660)  Böttinger,  Ber.  1880,  pag.  1931. 
661)  Der».,  Ber.  1881,  pag.  729.  662)  Ders.,  Ber.  1877,  pag.  1084.  663)  Ders.,  Ber.  1878, 
pag.  1559.  664)  Ders.,  Ann.  198,  pag.  203.  665)  Engel,  Compt.  rend.  98,  pag.  628. 
666)  Böttinger,  Ber.  1879,  pag.  244.    667)  Geuther  u.  Brockhoff,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  7, 
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vierseitige  Tafeln,  die  bei  144°  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung  zer- 
fällt bei  der  Destillation  in  Kohlenoxyd,  Phosgen  und  Trichloracethylchlorid :  Cj04(CjCl5)j 
=  CO-f-COCl,-r-2CCI,,COCl.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  Oxalsäure 
und  Trichloressigsäure,  dann  aus  letzterer  Chloroform  und  Kohlensäure.    Mit  Alkohol  zetsetzt 

sich  die  Verbindung  unter  Erhitzung  zum  Theil  nach  derGleichung:  2C,04(C,C1&),  3C,H4*OH 
=  3C,H4C!  +  HCl  -|-  2CCl,COlH  +  C,Cl10OT  (.Chloroxäthid«),  zum  Theil  nach  der  Glei- 
chung: Ca04(C,Cls)J-+-2C2H&OH=CJ04(CJICl5)H-r-CCllCOJH+2CJH4Cl.  Ammoniak  lie- 
fert Pentachloroxamäthan  (und  Trichloracetamid >) :  C,04(C,a5)J  -f-  4NH,— C,0,(NH,)  C,C14 
+  CCl,-CO-NH,  +  2NH4C1. 

Aethyl oxa lsäure,  Ca 04(Ca H5)H.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Ver- 
setzen des  Oxalsäureesters  mit  alkoholischer  Kalilauge  (481).  Die  freie  Säure 
wird  erhalten,  wenn  man  entwässerte  Oxalsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  abso- 
luten Alkohols  langsam  auf  135°  erhitzt  und  die  nachdem  Erkalten  abgegossene 
Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck  aus  dem  Paraffinbad  bei  höchstens 
140°  destillirt  und  rectificirt  (431).  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stark  saurer 
Reaction.  Spec.  Gew.  =  1*2175  bei  20°/4°.  Siedep.  =  117°  bei  15  Millim.  Druck. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Entwicklung 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  wesentlich  zu  Ameisenester  und  Oxal- 
ester.    Durch  Wasser  wird  sie  in  Oxalsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Cj,04(C,Hs)K.  Krystallschuppen,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol 
(481).  —  Beim  Erhitzen  entstehen  Oxalester  und  Alkohol  (513). 

Acthyloxalsäurechlorid  (Chloroxalsäureester),  C,HsO .C,Os  Cl.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  äthyloxalsaures  Kalium  (514),  sowie  beim  Erwärmen  von 
Oxalester  mit  Phosphorpentachlorid  (515,  516).  Bei  der  letzteren  Reaction  bildet  sich  zunächst 
Dichlorglycolsäurediäthylester,  CjHjO'CCI,  *CO,*C3Hj,  welcher  sich  bei  165 — 170°  glatt  in 
Aethylchlorid  und  Aethyloxalsäurcchlorid  spaltet  (516).  Leicht  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit.   Spec.  Gew.  =  12160  bei  16°.    Siedep.  140°  (514),  131°  (515),  134-135°  (516). 

Aethyloxalsä  u  rebro  mid.    C,H40 -C.,0,  Br  (515).  Siedep.  150°. 

Perchlor äthyloxalsäu  re.  C,04(CSC14)H  (511).  Entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Perchloroxalesters  mit  Alkohol.  Ihr  Ammoniaksalz  erhält  man  im  reinen  Zustande  durch  Lösen 
von  Pentachloroxamäthan  in  wässrigem  Ammoniak  und  Verdunsten  im  Vacuum.  Zerf! iessl ich e 
Nadeln.  —  C,04(C,C14)  NH4.    Zerfliessliche,  krystallinische  Masse. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  (Chloroxäthid)  C8C140  CjO,  OC,0, •  OCjClj  (511),  ent- 
steht aus  Pcrchloroxalester  und  Alkohol.  Blassgelbes  Ocl.  Spec.  Gew.  =•  1*3485  bei  16*5°. 
Unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Alkalien  perchloräthyloxalsaure  Salze,  mit  Ammoniak  Chlor- 
oxäthamid  (Oxaminsäure-Perchloräthylestcr). 


pag.  101.  668)  Schreiber,  Zcitschr.  Chera.  1870,  pag.  167.  669)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  1878, 
pag.  1475.  67<>)  Hinsberg,  Ber.  1885,  pag.  1228.  671)  Bambrrger  u.  Althausse,  Ber.  1888, 
pag.  1901.  672)  Maumene  u.  Limb.  Bull.  soc.  chim.  48,  pag.  777.  673)  Pechmann  u. 
Wehsarg,  Ber.  1888,  pag.  2989.  674)  Löwig,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  455.  675)  Ders., 
Ebend.  83,  pag.  129.  676)  Dcrs.,  Ebcnd.  84,  pag.  1.  677)  Klein,  Ebend.  (2)  20,  pag.  146. 
678)  Brunner,  Ber.  1870,  pag.  974.  679)  Ders.,  Ber.  1879,  Pag-  542-  680)  Schuhmacher, 
Zeitschr.  Krystallogr.  9,  pag.  285.  681)  Gerdemann,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  49.  682)  Hins- 
berg, Ann.  237,  pag.  327.  683)  Ders.,  Ber.  1883,  pag.  1531.  684)  Ders.,  Ber.  1884,  pag.  318. 
68s)  Ders.,  Ber.  1885,  pag.  2870.  686)  Ders.,  Ber.  1886,  pag.  483.  687)  Ders.,  Ber.  1886, 
pag.  1253.  688)  Ders.,  Ber.  1887,  pag.  21.  689)  Kehrmann,  Ber.  1887,  pag.  1594.  690)  Ders., 
Ber.  1886,  pag.  3101.  691)  Merz  u.  Ris,  Ber.  1887,  pag.  1191.  692)  Körner,  Ber.  1884  (Ref.), 
pag.  572.  693)  Plöckl,  Ber.  1886,  pag.  6.  694)  Ders.,  Ber.  1886,  pag.  895.  695)  Leuckart 
u.  Hermann,  Ber.  1887,  pag.  24.  696)  Bladin,  Ber.  1885,  pag.  666.  697;  Hinsberg,  Ann.  248, 
pag.  71.  698)  Richter,  Ber.  1883,  pag.  677.  699)  Hinsberg,  Ber.  1882,  pag.  2690. 
700)  R.  Wagner,  Chemiker-Zeitg.  12,  pag.  1726. 
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Oxalsäure-Methyläthylester,  CS04(CH,)(C1,H5)(455).  Durch  Destillation 
von  methylschwefelsaurem  und  äthyloxalsaurem  Kalium  erhalten,  spec.  Gewicht 
=  1-27  bei  12°.  Siedep.  160—170°. 

Oxalsäure-Propylester,  C,04(CsH7),  (517).  Spec.  Gew.  1018  bei  22°. 
Siedep.  209-  211°.  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  einem  Gemisch  von  nor- 
malem Propyl-  und  Isopropylalkohol  wird  zunächst  fast  nur  der  erstere  ätheri- 
ficirt,  was  sich  zur  Trennung  benutzen  lässt  (518). 

Propyloxalsäure,  C,04(C3H7)H  (432).  Siedet  unter  13  Millim.  Druck 
unzersetzt  bei  118-119°. 

Oxalsäure  -  Isopropylester,  C,04(C3H7),  (519).    Siedep.  190°. 

Isopropyloxalsäure,  Ca04(C3H7)H  (432).  Siedet  unter  13  Millim.  Druck 
unzersetzt  bei  111°. 

Oxalsäure-Isobutylester,  C804(C4H9),  (520).  Spec.  Gew.  1-002  bei 
14°.    Siedep.  224—226°. 

Oxalsäure-Isoamylester,  C904(C6H11)9.  Entsteht  neben  Isoamyl Oxal- 
säure beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Oxalsäure  (521).  Wurde  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Amylalkohol  auf  Tetrachloroxalsäure-Methylester  (522),  sowie 
durch  Erhitzen  von  Oxalsäureäthylester  mit  Amylalkohol  (523)  erhalten.  Spec. 
Gew.  =  0-968  bei  1 1 0  (475).  Siedep.  262°  (521),  265°  (475)-  Brechungsexponent: 
1-4128  (475).    VVärmeleitung  s.  (480) 

Isoamyloxalsäure,  Ct04(CjHt ,)H.    Oelige  Flüssigkeit  (521). 

(C,04C4HII)JCa-f-2H30.  Rechtwinklige  Blatter.  —  C,04-CsH,  ,-Ag.  Schwerlös- 
liche Blattchen. 

Isoamyloxalsäurcchlorid.  C5H,  jO'CjOj-Q  (Chloroxalsäureainylester)  (526).  Ein 
beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich  zum  Theil  icrsctzcndes,  an  feuchter  Luft 
rauchendes  Oel,  welches  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  zur  Synthese  von  aromatischen 
Ketonsäuren  Anwendung  findet,  indem  man  das  Chlorid  mit  Benzolen  und  Aluminiumchlorid 
erwärmt. 

Oxalsäure-Allylester,  CJ04(CsH5)J.  Aus  oxalsaurem  Silber  und  Allyl- 
jodid  (524).    Spec.  Gew.  =  1  055.    Siedep.  206—207°  bei  754  Millim.  Druck 

(524),  215-5°  (5*5)- 

Oxalsäure-Benzylester,  s.  Bd.  IL,  pag.  237. 

Ein  Anhydrid  (C,03)  vermag  die  Oxalsäure  ebensowenig  zu  bilden,  wie 
die  übrigen  Dicarbonsäuren,  in  welchen  die  beiden  Carboxyle  nicht  durch  eine 
Kette  von  mindestens  zwei  Kohlenstoffatomen  getrennt  sind.  Jede  Wasser- 
entziehung bewirkt  zugleich  den  Zerfall  in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

Ebensowenig  auch  ist  das  Chlorid  C803C1S  der  Oxalsäure  bekannt.  Phos» 
phorpentachlorid  erzeugt  mit  Oxalsäure  Phosphoroxychlorid ,  Salzsäure,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  (191,  192),  und  aus  Acetylchlorid  und  oxalsaurem  Kalium 
entstehen  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Essigsäureanhydrid  (527). 

Dagegen  sind  die  Chloride  der  Alkyloxalsäuren  bekannt,  wie  das  Aethyl- 
oxalsäurechlorid  (tChloroxalsäureester«)  COClCO,CaH5  (s.  oben). 

Amide,  Imid  und  Nitrile  der  Oxalsäure. 

Die  Ersetzung  einer  oder  beider  Hydroxylgruppen  der  Oxalsäure  durch 
Amidogruppen  führt  zu  einer  Aminsäure  oder  zu  dem  eigentlichen  Amid: 

rOH  rNH,  rNH, 

fo  \o  \o 

'o  'o  '  o 

cOH  cOH  LNH, 

Oxalsäure  Oxaminsäure  Oxamid. 
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Diesen  Amiden  schliessen  sich  an;   das  Oximid,  l^NH  und  die  beiden 

Co 

CN 

Nitrite,  !X>  (die  nur  in  Form  von  Estern  beständige  >Cyanameisensäure«  und 
CN 

I     (Oxalonitril  =  Dicyan.    S.  Bd.  III,  pag.  85.) 
CN 

Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  von  den  sauren  oder  neutralen  Ammo- 
niaksalzen durch  Entziehung  von  Wasser  ableiten  und  können  mit  Ausnahme 
der  Cyanameisensäure  auch  auf  diesem  Wege  dargestellt  werden: 

rONH4  rNH,        rONH4  ^n 

£         -H'°=lo       •    lo  -«H,0-l>H. 
°OH  LOH         LOH  ^° 

cONH,  CNH,      cONH,  ^ 

\  -SH.O-L,       •    |0         -4H.O-£  . 

cONH,  NHj  "-ONH, 

Endlich  ist  das  salzsaure  Salz  der   als  »Oxamidin«  bezeichneten  Base 
NHa 

XTTI  bekannt. 
pN  H 

NH, 

Oxaminsäure,  NH,- CjOj,- OH.  Zuerst  von  Balard  1842  durch  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  gewonnen  (528).  Ausser  auf  diesem  Wege 
(vergl.  529)  erhält  man  die  Aminsäure  leicht  aus  ihrem  Ammoniaksalz,  welches 
beim  Kochen  von  Oxamid  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  (530).  Ihr  Am- 
moniaksalz bildet  sich  auch  —  aus  zunächst  entstehendem  Oxaminsäure-Aethyl- 
ester  (506)  (?)  beim  Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniak  in  eine  kalte  alko- 
holische Lösung  von  Oxalester  (531),  sowie  neben  Oxamid  beim  Einleiten  von 
Dicyan  in  wässriges  Ammoniak  (573).  Oxaminsäure  entsteht  ferner  neben  Oxal- 
säure und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  von  Glycocoll  durch  Kaliumperman- 
ganat (532,  533)  und  unter  stürmischer  Blausäureentwicklung  beim  Erhitzen  von 
Dinitrosoaceton  mit  der  zur  Auflösung  eben  hinreichender  Menge  Eisessig  (673). 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  saures  oxalsaures  Ammoniak  unter  gutem  Durchrühren  auf 
140°,  bis  die  Masse  tähe  wird,  rieht  mit  ammoniakhal tigern  Wasser  aus,  führt  in  das  schwer 
lösliche  oxaminsäure  Barium  und  dieses  mit  Ammoniumsulfat  in  das  Ammoniaksalz  Uber,  dessen 
eingedampfte  Lösung  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  gefällt  wird.  Ausbeute:  bis  56$  der  Oxal- 
säure (534V 

2.  Man  erhitzt  oxalsaures  Kalium- Ammoniak  auf  230°,  bis  die  zuerst  erweichende  Masse 
wieder  fest  geworden  ist,  fällt  mit  Chlorbarium  und  verfährt  weiter  wie  oben  (537). 

3.  Man  kocht  Oxamid  so  lange  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak,  bis  beim  Er- 
kalten nicht  mehr  Oxamid,  sondern  nur  oxaminsaures  Ammoniak  in  Drusen  feiner  Prismen  aus- 
geschieden wird  Die  gesättigte  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  wird  mit  concentrirter  Salzsäure 
Ubersättigt,  worauf  sich  binnen  12  Stunden  die  freie  Säure  ausscheidet  (530). 

Weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver  von  stark  saurem,  später  zusammen- 
ziehendem Geschmack.  Löslich  in  58  Thln.  Wasser  von  18°,  in  71  Thln.  von 
14°  (530),  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 
Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Oxamid  und  Ameisensäure 
bei  173°  (530),  bei  210°  (673).    Elektrisches  Leitungsvermögen  (535).  Beim 
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Kochen  mit  Wasser  entsteht  saures  oxalsaures  Ammoniak.  Leichter  noch  tritt 
beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  Spaltung  in  Oxalsäure  und  Ammoniak 
ein  (530).  Wasserfreie  Salpetersäure  erzeugt  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Stick- 
oxydul, während  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniumnitrat  zurückbleibt  (536). 

Salze,  C,HjNOj'NH4.  Schwer  lösliche,  monokline  (538)  Kry stalle.  Das  Salz  kann  in 
niederer  Temperatur  in  Körnern  mit  1£  oder  2HaO  krystallisiren  (239).  —  C,HaNO,K  +  H,0. 
Leicht  lösliche,  lange,  seideglänzende  Nadeln  (239).  —  CjHjNOjNa.  Krystallisirt  aus  heisser 
Lösung  wasserfrei,  in  niederer  Temperatur  in  wasserhaltigen,  mikroskopischen,  vierseitigen 
Prismen  (239).  —  (C,H.JNO,),Mg -|- 3HaO.  Feine  Nadeln,  in  54  7  Thln.  Wasser  von  14° 
in  4-98  Thln.  siedendem  Wasser  löslich  (239).  —  (CsH2NO,) ,Ca  -+•  4H,0.  Mikroskopische, 
quadratische  Prismen.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  638  Thln.  Wasser  von  13°,  in  24'6  Thln 
siedendem  Wasser  (239).  —  (C,H,NO,),Ba 3HvO.  Vierseitige  Prismen.  Das  wasserfreie 
Sali  löst  sich  in  537  Thln.  Wasser  von  13f,  in  26  6  Thln.  £n  100°  (239).  -  (CjHjNO.^Fb 
+  H,0.  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (529).  —  CaHaNO,PbOH.  Un- 
löslicher Niederschlag  (529).  —  (C  aH,N  0,),Fe  -f-  H ,0.  Gelbe,  mikroskopische  Krystallc  (529). 
—  (CaHsNOa),Ni  +  H,0  (529).  —  (C„HaN Oj)aCu  +  H,0.  Schwer  lösliches,  blaues,  kör- 
niges Pulver  (529).  —  (CjHjNOjJjHg,.  Unlöslicher  Niederschlag  (530).  —  C„HaNO,Ag. 
Schwer  lösliche,  weisse,  seideglänzende  Nadeln  (528). 

Oxaminsäure-Ester  (Oxamethane)  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
trocknem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Oxalsäure. 

Oxaminsäure-Methylester  (Oxamethylan),  CSH,N03CH3.  Durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniak  in  Oxalsäuremethylester  und  Krystallisiren  aus 
Alkohol  in  würfelartigen  Krystallen  erhalten  (539). 

Oxaminsäure-Aethylester  (Oxamäthan),  CiHjjNOj  CjHj.  Aus  Oxal- 
ester  durch  trocknes  (506)  oder  alkoholisches  (544,  540)  Ammoniak.  Entsteht 
durch  letzteres  auch  aus  dem  Methylester  der  Oxalsäure  (541). 

Zu  einer  Lösung  von  Oxalester  in  dem  2 — 3  fachen  Volumen  Alkohol  setzt  man  bei  0 0 
ganz  allmählich  alkoholisches  Ammoniak  (gleiche  Moleküle)  und  reinigt  die  sich  ausscheidenden 
Kry  stalle  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  (540}. 

Grosse,  flache  Prismen  des  rhombischen  Systems  (542).  Schmp.  114 — 115° 
(543).  Siedep.  ungefähr  200°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  Alkohol  und  saures  oxalsaures  Ammoniak. 
Mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  Oxamid.  Vorsichtig  mit  Phosphorpentachlorid 
behandelt,  liefert  das  Oxamäthan  das  Oxamäthanchlorid  NH8- CCl8COOCaH6 
(543).  Beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentoxyd  wird  Cyanameisensäureester  ge- 
bildet (545).  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Harnstoff  entsteht  Oxaluramid  (546). 

Oxamäthanchlorid  (Amidodichloressigsäure),  N  Hs •  CC1 3 «CO  •  OC2H5 
(543)-  Wird  Oxamäthan  mit  gleichen  Molekülen  Phosphorpentachlorid  sehr  vor- 
sichtig erwärmt  und  die  entstandene  klare  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volumen 
wasserfreien  Petroläthers  gemischt,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  sehr 
leicht  zersetzlichen  Krystallen  aus.  Sie  geht  äusserst  leicht  durch  Abgabe  von 
Salzsäure  in  die  Verbindung  NH:CCICO,C8Hö  über.  Wasser  reagirt  heftig, 
indem  Salzsäure  und  Oxamäthan  entstehen.  Beim  Erhitzen  entsteht  durch  Ab- 
spaltung von  2  Mol.  Salzsäure  in  guter  Ausbeute  Cyanameisensäureester  (543)- 
Alkohole  erzeugen  Oxaminsäureester  (547). 

Aus  dem  zur  Ausscheidung  des  Oxamäthanchlorids  benutzten  Petroläther 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  die  Verbindung  POClj'NH'CCl,« 
COj-CjH5  in  derben  Prismen  ab,  welche  sich  aus  Chloroform  umkrystallisiren 
lassen  und  beim  Erhitzen  in  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Cyanameisen- 
säureester zerfallen  (543). 
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Oxaminsäureperchloräthylester.  (ChloroxaznKthan)  C,H)NO,,C,Cl,  (511,  548). 
Entsteht  beim  Behandeln  von  Perchloroxalester  mit  trocknen)  Ammoniak.  Die  Reactionsmassc 
wird  entweder  in  heissem  Wasser  gelöst,  woraus  beim  Erkalten  das  Chloroxamäthan  krystallisirt 
(511),  oder  letzteres  mit  Aether  ausgezogen  (548).  Farblose  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelz- 
punkt 134°.  Siedep.  oberhalb  200°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser. 
In  wässrigem  Ammoniak  löst  es  sich  allmählich  zu  perchloräthyloxalsaurem  Ammoniak:  C,C1S* 
CO,COaNH4. 

Oxaminsäure-Propy lester,  C8HsNO,'C,H7  (517). 

Oxaminsäure-Isobutylester,  CjH^NOj- C4H,  (520),  Schmelzp.  89—90° 
547)- 

Oxaminsäure-Isoamylester,  CjHjNOj-CsHu  (549).  Schmelzp.  92  bis 
93°  (547). 

Oxaminsäure-Allylester,  C8HÄNO,-CjHs  (524). 
Oxaminsäure-Benzylester.    S.  Bd.  II,  pag.  237. 

Methyloxaminsäure,  CH3-NH-C,Oa-OH.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
saurem  oxalsaurem  Methylamin  (550).  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Caflein 
oder  Theobromin  mit  Chromsäuremischung  (551)  oder  von  Caffolin  mit  alkali- 
scher Ferridcyankaliumlösung  (552)  und  bei  der  Oxydation  von  Methylpseudoluti- 
dostyril  mittelst  Kaliumpermanganat  (553).  Wird  zweckmässig  dargestellt  durch 
Kochen  ihres  Aethylesters  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  Calciumsalzes  mit 
Salzsäure  (554). 

Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 
Schmelzp.  140°  (554),  147—146°  (553).  Sehr  leicht  sublimirend,  auch  mit  Wasser- 
dämpfen flUchtig. 

(C,H.NO.)j,Ca.  Krystallisirt  aus  heissen  Lösungen  wasserfrei  in  asbestartigen  Nadeln  (550), 
aus  kalten  in  Prismen  oder  Tafeln  mit  3H,0  (554)  —  (C,H4NO,),Ba -4- 2H,0.  Durch- 
sichtige, monokline  Krystalle  (551). 

Methyloxaminsäure-Acthylestcr,  C,H4NO,C,H5  (554).  Aus  Oxalsäureäthylester 
durch  alkoholische  Methylaminlösung.  Bei  242—243°  siedende  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser 
Alkohol  und  Aether. 

Dimethyloxamtnsäure,  (CH,VN  C,0,  OH  (469). 

(C4H,NO,),Ca  (bei  150°  getrocknet),    Leicht  lösliche  Krystallkrusten. 
Dimethyloxaminsäure-Acthylcster,  C4HcNOt-C,Hs  (555).     Siedep.  242—245° 
556). 

Aethyloxaminsäure,  CjH^NH-CjOj  OH.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Aethylamin  auf  180°  (550).  Aus  ihrem  Aethylester,  der 
aus  Oxalsäureester  und  Ammoniak  erhalten  wird  (557),  gewinnt  man  die  Säure 
durch  Verseifung  mit  Kalkmilch,  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  (554)-  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen  Tafeln,  schmilzt 
bei  120°  und  sublimirt  schon  unter  100°  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Concentrirte 
Kalilauge  entwickelt  schon  in  der  Kälte  Aethylamin,  während  wässriges  Ammo- 
niak selbst  in  Siedhitze  nicht  zersetzend  einwirkt. 

(C4H,NO|),Ca  +  2HaO.  Sechsseitige  Prismen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  17*5°  317  Thle  (557).  Bei  langsamem  Verdunsten  bildet  das  Salz  grosse 
Krystalle  mit  4HaO  (469).  — 

(C4HeNO,),Ba+HJ0  (554). 

Aethyloxaminsäure-Aethylester  (Aethyloxamäthan),  C4HsNO,-C,Hi.  Aus  Oxalester 
und  alkoholischem  Aethylamin  (557,  554).  Bei  244—246°  siedende  Flüssigkeit,  mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform. 

Aethyloxamäthanchlorid,  CjHj  NH  CCL/CO  OCjHj  (554).    Entsteht,  wenn  die 
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vorige  Verbindung  allmählich  zu  mit  Petroläther  Ubergossenem  Phosphorpentachlorid  gefüpt 
wird.  Krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  in  grossen  Prismen,  die  nahe  Uber  50°  schmelzen. 
Giebt  mit  Wasser  wieder  Aethyloxamäthan,  mit  Ammoniak  Acthyloxamid. 

Diäthyloxaminsäure,  (C2H5)al^ -CjO^-OH.  Der  Ester  wird  aus  Oxal- 
cster  und  Diäthylamin  erhalten  (558). 

Um  die  Säure  zu  gewinnen,  trägt  man  eine  absolut  alkoholische  Auflösung  von  23  Thln. 
Natrium  in  173  Thle.  des  mit  wenig  Alkohol  versetzten  Esters  ein,  erhitzt,  dampft  zur  Trockne, 
löst  in  wenig  Wasser  und  fällt  warm  mit  110—120  Thln.  33  procentiger  Salzsäure.  Die  aus- 
geschiedene Säure  wird  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt,  der  Rest  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen  (559). 

Schiefe,  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 99—101°  (559).  Beim  Erhitzen  spaltet  sich  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
Diäthylformamid,  und  ebenso  wird  das  durch  Phosphorpentachlorid  in  möglichst 
niederer  Temperatur  entstehende 

Diäthyloxaminsäurechlorid,  (CaH6)8N-C20,Cl  beim  Erwärmen  in 
Kohlensäure  und  Chlordiäthylformamid  zerlegt. 

(CgH^NOjJjCa-r-PHjO  (557,  469).  Warzige  Krystalldrusen.  Nicht  nur  in  Wasser, 
sondern  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Diäthyloxaminsäure-Aethylester  (Diäthyloxamäthan) ,  C6H10NO,C,HS.  Bei 
253—254°  siedende  Flüssigkeit  (558).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthylamin  auf  200°  Diäthyl- 
formamid (559). 

Isopropyloxaminsäure,  C3H7-NH-C2Ot-OH  (469). 

(CjHgNO^jCa  (bei  140°  getrocknet).  Kleine,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche Nadeln. 

Aethylenoxamin  säure. 

Der  Aethylester,  (C8H4)N,Hl(C!lO,- OC„Hs),   (597)  entsteht  neben  Aethylenoxamid 
aus  Aethylendiamin  und  Oxalester.    Weisse  Schuppen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Phenyloxaminsäure.    S.  Bd.  I,  pag.  655. 

Acetyloxaminsäure-Aethylester,  CjHjONHCjOjOCjHj.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalsäurechlorid  auf  Acetamid  (560),  sowie  beim 
Erhitzen  von  Oxaminsäureester  mit  Acetylchlorid  auf  120—130°  (561).  Zerfällt 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Oxalsäure,  Essigsäure,  Ammoniak  und  Alkohol 
(562). 

Oxaloxaminsäure-Aethylester,  NH(CjOj-OCaHs)s  (563).  Durch  Er- 
hitzen von  Aethyloxalsäurechlorid  mit  Oxaminsäureester  auf  130°  erhalten.  Kry- 
stallisirt aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  die  bei  67°  schmelzen.  Sehr  leicht  zer- 
setzltch.  Alkoholisches  Ammoniak  scheidet  Oxamid  aus.  Kaliumäthylat  bildet 
äthyloxalsaures  Kalium. 

Thioxaminsäure  (Sulfoxaminsäure),  NH,CSCOOH  (564).  Die  Ester 
dieser  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähigen  Säure  bilden  sich  beim  Einleiten 
von  trocknem  Schwefelwasserstoft  in  Cyanameisensäureester:  CN-COa-C2Hr, 
+  H,S  =  NH^CSCOj-CaHs. 

Das  Kaliumsalz  CjH,NSO,K  kann  durch  concentrirtc  Kalilauge  aus  den  Estern  ge- 
wonnen werden.  Lange  Nadeln,  deren  Lösung  sich  b«im  Verdunsten  zersetzt.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Die  meisten  Metallsalze  sind  unlösliche  Niederschläge. 

Tbioxaminsäure-Methylester,  CjHjNSOj-CH,  (565).  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 86°. 

Thioxaminsäure-Aethylester,  CjHjNSOj-CjHj  (564).  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt 68°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Bleihydroxyd  in  Schwefelwasserstoff  und  Cyan- 
amcisenester  zerlegt.    Methyljodid  erzeugt  mit  der  ätherischen  Lösung  eine  krystallinische  Ver- 
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bindung  C4HTNSO,-CH,J  (?).  Durch  alkoholisches  Ammoniak  oder  Aminbasen  werden  Thiox- 
amid  oder  substituirte  Thioxamide  gebildet. 

Thioxaminsäure- Isobuty lesler,  CJH,NSO./C4H9  (565).   Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt 58°.  % 

Oxamid,  NH,-CO-CO'NH,.  Zuersti8i7 von BAUHOF(467)durch Einwirkung 
von  wässrigem  Ammoniak  auf  Oxalsäureäthylester  dargestellt  und  für  eine  Ver- 
bindung von  Oxalsäure,  Alkohol  und  Ammoniak  gehalten.  Dumas  (566)  gewann 
es  1830  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Ammoniak.  LiEßio  erkannte  1834,  dass 
der  aus  Oxalester  durch  Ammoniak  entstehende  Körper  mit  dem  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  gewonnenen  Oxamid  identisch  sei  (568,  vergl.  567).  Oxamid  bildet 
sich  auch  durch  Wasseraufnahme  aus  dem  Dicyan,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
des  letzteren  mit  Aldehyd  versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  (569),  oder 
wenn  Dicyan  in  verdünntes  wässriges  Ammoniak  (573),  oder  concentrirte  Salz- 
säure (574)  eingeleitet  wird.  (CN),  -f-2H20  =  NHj-CO-CO'NHa.  Es  entsteht 
in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Blutlaugensalz  (570), 
beim  Erwärmen  von  Cyankalium  mit  Braunstein  und  wenig  Schwefelsäure  (571), 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Blausäure  (571) 
Dicyan  (572),  Glyoxalin  oder  Glyoxaläthylin  (575). 

Darstellung.  Oxalsaureäthylester,  welcher  nicht  rein  zu  sein  braucht,  wird  mit  überschlissigem 
wässrigem  Ammoniak  geschüttelt,  wobei  sich  unter  Wärmeentwicklung  das  Oxamid  abscheidet. 

Lockres,  weisses,  krystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Wasser  braucht  es  bei  7  3°  2700  Thle. 
zur  Lösung  (577).  von  heissem  Wasser  weniger  (576).  Leichter  als  in  Wasser 
löst  es  sich  in  wässrigem  Ammoniak,  sowie  in  Lösungen  von  Chlorcalcium 
oder  oxalsaurem  Kalium.  Aus  etwas  Chlorcalcium  enthaltendem  heissem 
Wasser,  sowie  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  210 
bis  220"  lässt  es  sich  in  deutlicheren  Krystallen,  —  derben,  rechtwinkligen 
Prismen,  erhalten  (576),  die  dem  monoklinen  System  angehören  (238).  Spec. 
Gew.  1*667  (263),  Bildungswärme:  (579,  218).  Unschmelzbar.  Beim  Erhitzen 
für  sich  auf  180°  bleibt  es  unverändert;  mit  wasserhaltigem  Glycerin  auf 
diese  Temperatur  gebracht,  spaltet  es  sich  in  Kohlenoxyd  und  kohlensaures 
Ammoniak  (578).  Kleine  Mengen  lassen  sich  vorsichtig  sublimiren.  In  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  zum  Theil  in  Dicyan  und  Wasser  (566,  vergl.  578). 
Beim  Durchleiten  des  Oxamiddampfes  durch  schwach  glühende  Röhren  entsteht 
unter  andern  Produkten  Harnstoff  (568).  Siedendes  Wasser  und  kalte  Alkali- 
laugen wirken  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  224°,  ebenso  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässrigen  Alkalien  (566)  wird  das  Oxamid 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Ebenso  erzeugt  concentrirte  Schwefel- 
säure in  der  Hitze  schwefelsaures  Ammoniak,  Kohlen.säure  und  Kohlenoxyd, 
während  sie  das  Oxamid  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  löst  (580).  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  210 — 220°  tritt  theilweise  Spaltung  in  Oxalester  und  Ammoniak 
ein  (576).  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  oxaminsaures  Am- 
moniak (53°)-  Gegen  wasserfreie  Salpetersäure  verhält  sich  das  Oxamid  wie  die 
Oxaminsäure  (536).  Zink  und  Essigsäure  erzeugen  Glycolsäure  (581).  Beim  Er- 
hitzen mit  trocknem  Quecksilberoxyd  entstehen  Harnstoff  und  Kohlensäure  (583). 

Zinkoxamid,  C,0,N3H3Zn.  Eine  Verbindung  dieses  Körpers  mit  Zinkäthyl  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  Oxamid  auf  100°  (584).  Vergl.  (585).  —  CjOjNjH^HgO. 
(=  CjOjNjHjHg -r- HjO?)  (586).  Entsteht  als  weisses,  unlösliches  Pulver  beim  Kochen  von 
Oxamid  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd.  —  4CJ0,N,H4 -f- 5CuO  (607,  581).  Wird  durch 
Kochen  von  Oxamid  mit  Wasser  und  Kupferhydroxyd,  oder  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer 
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zu  einer  heissen  Oxamidlösung  erhalten.  Grünes,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlösliches,  hygro- 
skopisches Pulver,  welches  durch  Salzsäure  in  Kupferchlorid  und  Oxamid  zerlegt  wird. 

Methyioxamid,  NH8-C,08-NH-CHs  (554).  Aus  Methyloxannäthan  und 
Ammoniak.  Mikroskopische  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.    Schmelzp.  227—229°. 

Dimethyloxamid,  CH,'NH'C,Oa-NH«CHa.  Durch  Einwirkung  von 
Methylamin  auf  Oxalester  (550,  589),  oder  auf  Methyloxamäthan  (554)  darge- 
stellt. Es  bildet  sich  auch  beim  Digeriren  einer  Cholestrophanlösung  mit 
kohlensaurem  Barium  (551),  beim  Behandeln  von  Caffolin  (552)  und  von  Sarkosin- 
anhydrid  (587)  mit  Kaliumpermanganat.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
Nadeln.  Schmelzp.  209—210°  (554),  217°  (587).  Spec.  Gew.  1-281-1-307 
(588).    Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  Chloroxalmethylin 

C4HSC1N,  (S.  Bd.  4,  pag.  5»7); 

C,0,(NH-  CH,),  +  2NO,H  (536).  Eine  Lösung  von  4  Thln.  Dimethyloxamid  in  5  Thln. 
abgekühlter,  höchst  concentrirter  Salpetersäure  erstarrt  im  Exsiccator  allmählich  zu  einer  aus 
diesem  Additionsprodukt  bestehenden,  trocknen,  leicht  löslichen  Masse.  Die  Verbindung  ist 
äusserst  unbeständig  und  entlässt  schon  bei  längerem  Stehen  neben  Aetzkali  alle  Salpetersäure. 

s-Dinitrodimcthyloxamid,  C,0,(N  CH,  NO,),  (536).  Entsteht,  wenn  das  Dime- 
thyloxamid bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  4 — 5  Thln.  wasserfreier  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  nach  dem  Abkühlen  sofort  in  die  5— 6  fache  Menge  Wasser  gegossen  wird. 
Weisser  Niederschlag,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbar.  Schmelzp.  124°.  Heisse  Salzsäure 
wirkt  nicht  ein.    Concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  heisse  Kalilauge  spalten  Salpetersäure  ab. 

Aethyloxamid,  NH,-CjO,- NH-C,H5  (554).  Aus  Aethyloxamäthan  durch 
wässriges  Ammoniak  und  aus  Oxamäthan  durch  Aethylamin  gewonnen.  Aus 
biegsamen  Nadeln  bestehende,  gallertartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Aether, 
heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Schmelzp.  202 — 203°.  Schon  in  niedriger 
Temperatur  sublimirbar. 

Methyläthyloxamid,  CH,NH- C,Os-NH-CjH5  (554).  Aus  Metliylox- 
amäthan  und  Aethylamin,  oder  aus  Aethyloxamäthan  und  Methylamin.  Schmelz- 
punkt 155—157°. 

Diäthyloxamid,  (symmetrisches)  CjHj.NH-CjOj-NH-CjHj.  Wird  er- 
halten durch  Zusatz  von  Oxalester  zu  einer  abgekühlten,  wässrigen  Aethylamin- 
lösung  (590).  Gut  ausgebildete,  sublimirbare  Nadeln.  Spec.  Gew.  1-1685  (588). 
Schmelzp.  175°  (559),  179°  (591).  Giebt  mit  Phosphorpentachlorid  Chloroxal- 
äthylin  (590).    (S.  Bd.  4,  pag.  520). 

Diäthyloxamid  (unsymmetrisches),  NHa- C9Oy N^Hj),.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Diäthyloxaminsäureester  gewonnen  (592,  559).  Grosse, 
wohlausgebildete  Prismen.  Schmelzp.  126—127°  schon  bei  100°  sublimirbar, 
bei  266—268°  unter  geringer  Zersetzung  siedend.  Giebt  mit  Phosphorpenta- 
chlorid wenig  Chloroxaläthylin,   mit  Phosphorpentoxyd  Diäthylcarbamincyanid 

CN-CO.N(C„H5)8  (559). 

Triäthyloxamid,  C^Hj.NH-C.O^NCCjHj),  (559>-  Aus  Diäthyloxamin- 
säureester und  starker,  wässriger  Aethylaminlösung  in  der  Kälte.  Bei  257—259° 
siedende  Flüssigkeit.  Mischbar  mit  Wasser,  durch  Aetzkali  oder  kohlensaures 
Kalium  wieder  als  Oel  abscheidbar.  Liefert  mit  Phosphorpentachlorid  neben 
andern  Produkten  wenig  Chloroxaläthylin. 

Aethylimidodiäthyldioxamid,  C,H8-N(C,0,-NHC,H5)t  (593).  Ent- 
steht unter  Kohlensäureentwickelung  beim  Kochen  von  Alanin  mit  Oxalester. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei 
135—138°  schmelzen. 
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Dipropyloxamid,  C,H,-NH-C,0,- NH  C,H7  (559).  Aus  Oxalcster  und 
wässrigem  Propylamin.  Fettglänzende  Blätter,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelz- 
punkt 162°. 

Tetrabrom-Dipropyloxamid,  CjO^NH'CHj-CHBrCHjBr),  (594).  Aus  Diallylox- 
amid  und  Brom.  Aus  heissem  Eisessig  krystallisirbar.  Unlöslich  in  Chloroform  und  den  gewöhn- 
liehen  Lösungsmitteln.    Zersetzt  sich  oberhalb  220°,  ohne  zu  schmelzen. 

Diisopropyloxamid  (?).    Kleine,  feine  Nadeln.    Schmelzp.  110°  (469). 

Diisobuty loxamid,  C4H,-NH •CaO,-NH«CiH9  (469).  Feine  Nadeln, 
nahe  unter  100°  schmelzend. 

Isoamyloxamid,  NHaCaOa- NH  CiHl  t  (595).  Aus  Oxalamylin  (s.  Bd.  4, 
pag.  523)  durch  Oxydation  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Leicht  subli- 
mirende  Nadeln.    Schmp.  180—181°. 

Diisoamyloxamid,  CsHjj-NH  CjOj  NH-CjH,,  (596),  Schmp.  128  bis 
129°. 

Diallyloxamid,  CjHj.NH.^Oj-NH-CjHj  (594).  Aus  Allylamin  und 
Oxalester.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen,  schmilzt  bei  154°  und 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  274°. 

Aethylenoxamid,  CaOa- NaHa(CaH4)  (597).  Entsteht  neben  Aethylen- 
oxaminsäureester  beim  Mischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
Aethylendiamin  mit  Oxalester.  Weisse,  amorphe  Masse,  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  ganz  unlöslich. 

Aethylidendioxamid,  (NHa- C2Oa-NH),CH-CHj  (598,  vergl.  599). 
Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  wässrigen  Aldehyd:  2C,N,  -4-  C,H40 
4-  3H,0  =  C6H10N4O4.    Pulvriger  Niederschlag. 

Phenyloxamid  u.  s.  w.    S.  Bd.  1,  pag.  656. 

Dihydroxyloxamid  (Oxalohydroxamsäure),  CaOa(NHOH)s  (600).  Wenn 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als  3  Molekülen  Oxalester 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Hy dr oxylamin- 
salz  aus.  Durch  Salzsäure  wird  daraus  die  freie  Säure  gewonnen.  Mikrosko- 
pische Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schwache,  zweibasische 
Säure,  die  aber  mit  Alkalien  nur  einbasische  Salze  bildet.  Verpufft  bei  105°. 
Siedendes  Wasser  wirkt  nicht  zersetzend,  aber  heisse  Salzsäure  spaltet  in  Oxal- 
säure und  Hydroxylamin. 

Salze.  CjH^jO^NHjOH.  Dünne  Blätter.  —  CjHjNjC^K.  Warzen.  —  C,HIN,04Na. 
Kleine  Tafeln.  —  CjHjNjO^Ca.  —  C,HaN304Ba  (CjHjNjOJjBa  (?).  —  C,H,NJ04Zn. 
—  CjHjNjOjAg,.    Unlösliche  Niederschläge.  —  Alle  Salze  verpuffen  in  der  Hitze. 

Oxalyldimethylhydrazin.  CaOa[NH-N(CH3)a]a  (601).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Oxalester  mit  Dimethylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  und  wird 
durch  Aether  in  Blättchen  gefällt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmp.  220°. 

Oxaläthylhydrazin,  CaOa(NH  NHCaH5)a  (602).  Bildet  sich  unter 
starker  Erwärmung  beim  Mischen  von  Oxalester  mit  einer  concentrirten,  wässrigen 
Lösung  von  Aethylhydrazin.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in 
feinen  Nadeln.  Schmelzp.  201°.  Löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren 
und  Alkalien,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Ammoniak,  so  dass  es  durch  dieses 
aus  seinen  concentrirten,  sauren  Lösungen  fast  vollständig  gefällt  wird.  Es  wird 
leicht  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung  z.  B.  durch  Quecksilber-,  Silber-,  und  Kupfer- 
salze schon  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 
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Oxalyläthylnitrosohydrazin,  C,Os  [NH'N(NO)C,H,],  (6o2>  Durch  Einwirkung 
snlperrigsaurem  Natrium  auf  die  schwefelsaure  Lösung  der  vorigen  Verbindung  gewonnen. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Prismen, 
beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  derben  Krystallen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
144 — 145°.  Besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak,  die 
es  selbst  in  Siedhitze  nicht  zersetzen  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Thioxamid,  NHÄ-CO-CSNH,  (564).  Aus  Thioxaminsäureester  durch 
alkoholisches  Ammmoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Methylthioxamid,  CH ,  NH  CO  CS  NH,  (564).  Aus  Thioxaminsäureester  und 
Methylamin.    Gelbe  Prismen. 

Aethylthioxamid,  C,H4NHC O- CS-NH,  (564).    Kleine,  gelbe  Nadeln. 

Dithioxamid,  NH, -CS  CS  NH2  =  »Rubeanwasserstoffc,  (s.  Bd.  3, 
pag.  87,  vergl.  auch  603,  604). 

Dithiodiäthyloxamid,    C,S,(NH •CjHj),    (604).    Durch  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  in  die  Benzollösung  des  Chlorids  (C,HS -NHCCljCCl,  NH-CfH$  erhalten, 
welches  das   erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diäthyloxamid  ist. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  röthlich  gelben  Blättern.    Schmelzp.  54°. 
CO 

Oxalimid,  l]!>NH(534).    Bildet  sich  bei  Einwirkung  des  Phosphorchlorids 
C  O 

auf  Oxaminsäure. 

Darstellung.  Man  bringt  30  Grm.  Oxaminsäure  mit  50  Grm.  Phosphorpentachlorid  und 
20  Grm.  Phosphoroxychlorid  zusammen,  erwärmt  bis  80 — 90°,  trägt  die  braune,  harzige  Masse 
in  Eiswasser  ein,  erwärmt  auf  40°,  filtrirt  die  gelösten,  harzigen  Stoffe  ab  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  Wasser  von  60°  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Oxalimid  heraus.  Es  wird  durch 
Lösen  in  warmem,  sehr  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt.    Ausbeute:  3$  der  Oxaminsäure. 

Schön  ausgebildete,  stark  glänzende,  anscheinend  monokline  Prismen.  Neu- 
tral. Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem  Wasser  und  be- 
sonders in  warmem  Ammoniakwasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  rasch 
zersetzt,  wobei  Oxalsäure  und  Oxamid  entstehen.  Aus  der  Lösung  in  concentrirtem 
wässrigem  Ammoniak  scheidet  sich  schnell  Oxamid  ab. 

C,0,.NHgCl  entsteht  als  krystallinischeT  Niederschlag,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Oxalimid  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  wird. 

Oximidoäthyläther,  NH-CCOCjHO'C^CjHO  NH (605).  Die  Salzsäure- 
verbindung dieses  Aethers  ist  neben  Oxamid  und  Salmiak  in  dem  Niederschlag 
enthalten,  welcher  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  mit  Salzsäure  nicht  völlig  ge- 
sättigtem absoluten  Alkohol  entsteht:  C,N,  -f-  2C,H60  -+-  2  HCl  =  C6H,,N,Oa- 
2 HC).  Wird  jenes  Gemenge  mit  Aether  Übergossen  und  bis  zum  Aufhören  der 
Ammoniakentwickelung  mit  festem  Aetzkali  geschüttelt,  so  hinterlässt  der  Aether 
beim  Verdunsten  die  salzsäurefreie  Verbindung  in  grossen,  farblosen  oder  schwach 
gelblichen,  an  der  Luft  allmählich  braun  werdenden  Prismen.  Dieselbe  schmilzt 
bei  ungefähr  25°  und  siedet  ohne  wesentliche  Zersetzung  bei  etwa  170°. 

Oxamidin,  NH:C(NH3)-C(NH,): NH  (606).  Das  salzsaure  Salz  dieser 
Base  entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  die  Salzsäureverbindung  des  Oximidoäthers 
mit  absolut  alkoholischem  Ammoniak  behandelt  wird. 

Das  salzsaure  Salz  C,H,N4  •  HCl  +  H,0  bildet  grosse,  leicht  lösliche  Blätter.  Es  zersetzt 
sich  namentlich  in  Lösung  äusserst  leicht  unter  Braunfärbung. 

Oxalend  iam idoxim,  C,NiHÄOa  (s.  Bd.  8,  pag.  257). 

Cyanameisensäure   (Cyankoblensäure),  CN-COsH.   Von  dieser  Säure 
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sind  nur  die  Ester  bekannt.  Sie  entstehen  aus  den  Oxaminsäureestern  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureahydrid  (608,  609,  565,):  NHj  CO  COjR  =  CN-  CO,R 
-+-  H20.  Es  sind  Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch,  welche  mit  Wasser  in 
Kohlensäure,  Blausäure  und  Alkohole  zerfallen  und  sich  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff direkt  zu  den  Estern  der  Thioxaminsäure  verbinden. 

Cyanameisensäure-Methylester,  CNCO,CH,.    Siedepunkt  100  bis 

101°  (565)- 

Cyanameisensäure-Aethylester,  CN  CO,-C,H5.  Wird  durch  Destil- 
lation gleicher  Theile  Oxamäthan  und  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen  (565), 
oder  indem  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Oxamäthan  und  Phosphor- 
pentachlorid  sehr  gelinde  erwärmt,  nach  beendigter  Reaction  durch  Zusatz  von 
Petroläther  das  entstandene  Amidchlorid  NH,  •CC1,*C01'C|H6  ausfällt  und 
dieses  nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterwirft  (543). 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  Spec.  Gew-  10139  bei  13'5°  (181),  Siede- 
punkt 115—116°.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  langsamer,  als  der  Methylester,  schnell 
aber  mit  concentrirten  Alkalien  oder  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,  in  Kohlen - 
räure,  Blausäure  und  Alkohol.  Kalte,  concentrirte  Salzsäure  erzeugt  Oxalsäure, 
Alkohol  und  Salmiak.  Mit  Ammoniak  entstehen  Cyanammonium  und  Urethan: 
CN  CO,'C,Hj  -f-  2NHS  =  NH4CN-H  NH*  CO,  CaH6  (565).  Uebergiesst 
man  Zink  mit  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters  und  fügt  sehr  allmählich 
starke  Salzsäure  hinzu,  so  bildet  sich  Glycocoll  (610).  Trocknes  Salzsäuregas 
polymerisirt  den  Ester  zu  Paracyanameisenester  (565). 

Cyanameisensäure-Isobutylester,  CNCOj-C^H,  (565).  Siedep.  U6°. 

Cyanameisensäure-Allylester,  CN- CO, -C,H5  (582).  Aus  Allylakohol- 
dicyanid  durch  Einwirkung  kalter,  rauchender  Salzsäure  erhalten:  (C,Hft(CN),'OH 
+  HtO-f-HCl  =  CN-COt.CsH6  +  NH4Cl.   Siedep.  135°. 

Paracyanameisensäure,  (CN*C09H)x  (565).  Die  Ester  dieser  auch  im 
freien  Zustande  beständigen  Säure  entstehen  durch  Polymerisirung  der  Cyan- 
ameisenester,  wenn  diese  in  der  Hitze  mit  etwas  Brom  behandelt,  oder  besser 
mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  einige  Stunden  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100°  erhitzt  werden.  Aus  der  durch  Verseifung  des  Esters  mit  kalter 
Kalilauge  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  durch  Salzsäure  die  Paracyanameisensäure 
als  ein  trocknes,  weisses,  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  schmilzt  unter 
Bräunung  oberhalb  250°.    Sie  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus. 

Salze,  (CN'COjK)i.  Wird  durcb  Verdunsten  im  Vacuutn,  oder  durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  seiner  wässrigen  Lösung  in  langen  Nadeln  erhalten.  Seine  Lösung  fällt  Chlor- 
calcium  und  die  meisten  Metallsalte.  —  (CNCO,Ag)x.  Citronengelber  Niederschlag,  löslich 
in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure,  am  Licht  sich  bräunend. 

Paracyanameisensäure-Methylester,  (CNCO,  CH,)X  (565),  bei  154° 
schmelzende  Nadeln. 

Paracyanameisensäure-Aethy  lester,  (CN-  COa •  C,HS)„  (565).  Mit 
trocknem  Salzsäuregas  gesättigter  Cyanameisenester,  beginnt  beim  Erhitzen  im 
Rohr  bei  100°  schon  nach  einigen  Stunden,  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen, 
Krystalle  (sechsseitige  Prismen)  dieses  Esters  abzuscheiden  und  erstarrt  nach 
längerer  Zeit  ganz  zu  einem  Krystallkuchen.  Der  Ester  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in  heissem 
Alkohol.  Schmp.  165°.  Durch  concentrirte  Salzsäure  oder  kochende  Alkalien 
wird  der  Ester  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Ammoniak  zerlegt  (565).    Beim  Er- 
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hitzen  mit  Phosphorpen tachlorid  entsteht  zunächst  Paracyanameisensäure- 
chlorid  (CN'COCl)*  als  dickliches,  gelbbraunes  Oel,  welches  durch  über- 
schüssiges Phosphorpentachlorid  weiter  in  ein  polymeres  Trichloracetonitril 
(CN-CCl,),  übergeführt  wird  (537). 

Paracyanameisensäure-Isobutylest  er,  (CN,COa*C4H9)x  (565).  Bei 
158°  schmelzende  Nadeln. 

Cyanforma  mid  (Amid  der  Cyanameisensäure),  CN  CO  •  NHS  (512).  Wird 
96procentige  Essigsäure  mit  Dicyan  gesättigt,  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt, 
monatelang  stehen  gelassen,  und  die  vom  Oxamid  abfiltrirte  Flüssigkeit  über 
Aetzkalk  verdunstet,  so  krystallisirt  das  Cyanformamid  in  Taleln  heraus.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  60°.  Zerfällt  bei  120°  in  Cyanur- 
säure  und  Cyanwasserstoff:  3CN  CO  NH,  =  CjNjHjOj  4-  3CNH.  Concen- 
trirte  Salzsäure  erzeugt  allmählich  Oxamid.  Aus  Silbernitrat  wird  in  der  Wärme 
Cyansilber  gefällt: 

CN-CONH,  +  N03Ag  -+-  H,0=  CNAg  +  CO,  -h  NO,  NH4. 

Diäthylcyanfo rm amid,  CN-CO-N(C,H5),  (559).  Aus  unsymmetrischem 
Diäthyloxamid  und  Phosphorsäureanhydrid.  In  Wasser  wenig  lösliches  Oel. 
Siedep.  219-220°. 

Parac yanfor mamid,  (CN-CO-NH,)i  (565).  Aus  Paracyanameisenester 
und  alkoholischem  Ammoniak.  Amorphes,  unlösliches  und  unschmelzbares  Pulver, 
welches  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und  Ammoniak  zersetzt. 

Methylparacyanform amid,  (CN«CO«NH'CH,)x  (565).  In  Alkohol  und 
heissem  Wasser  lösliche  Nadeln,  die  bei  250°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Flaveanwasserstoff.  (Thiocyanformamid),  CN-CS 'NH,.  S.  Bd. 3,  pag.  87. 

Aldehyde  der  Oxalsäure. 

Der  eigentliche  Aldehyd  (Dialdehyd)  der  Oxalsäure  ist  das  Glyoxal  CHO- 
CHO;  die  zwischen  diesem  und  der  Oxalsäure  intermediäre  Aldehydsäure  ist  die 
Glyoxyl säure  CHO-CO,H.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  bisher  die  einzig 
bekannten  Beispiele  eines  Dialdehyds  und  einer  Aldehydsäure  in  der  Klasse  der 
Fettkörper. 

Glyoxal  (Oxalaldehyd),  CHOCHO  (vergl.  auch  Bd  1,  pag.  200).  Zuerst 
1856  von  Debus  unter  den  Produkten  der  Oxydation  von  Alkohol  durch  Salpeter- 
säure aufgefunden  (614,  615)  und  als  Aldehyd  der  Oxalsäure,  resp.  der  Glyoxyl- 
säure  erkannt,  vergl  auch  (617).  Es  entsteht  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure anscheinend  auch  aus  dem  Glycol  (616),  und  bildet  sich  besonders  reich- 
lich aus  wässrigem  Aldehyd  (61 8,  619),  oder  besser  Paraldehyd  (619).  Die  Oxy- 
dation des  Aldehyds  geht  nur  dann  vor  sich,  wenn  etwas  Stickstoffdioxyd  resp. 
salpetrige  Säure  zugegen  ist  (619).  Sie  verläuft  vielleicht  in  den  folgenden  beiden 
Phasen:  CHOCHO  +  NOsH  =  HON:CHC  HO  -+-  HaO  =CHOCHO 
+  NH,- OH  (620). 

Darstellung.  1.  In  enge,  £  Liter  fassende  Cy linder  werden  160  Cbcm.  einer  50 procentigen 
wässrigen  Aldehydlösung,  dann  vorsichtig,  durch  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Trichterröhre 
20  Cbcm.  Wasser,  unter  dasselbe  64  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1  36 — 1*37)  und  endlich 
unter  diese  2—3  Cbcm.  rauchender  Salpetersäure  gegossen.  Die  Cylioder  lasst  man  bei  Zimmer- 
temperatur in  einem  Wasserbade  stehen.  Nach  5—6  Tagen  verdampft  man  die  homogen  und 
farblos  gewordene  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  zum  Syrup  und  fallt  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  die  Verbindung  des  Glyoxals  mit  diesem  Salze  (619). 
Aus  der  concentrirten  Lösung  dieser  Verbindung  gewinnt  man  durch  Chlorbarium  die  allmählich 
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in  Krusten  sich  Ausscheidende  entsprechende  Bari  um  Verbindung  und  aus  dieser  durch  genaues 
Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Filtrats  das  reine  Glyoxal  (615). 

2.  Man  mischt  25  Grm.  Paraldehyd  mit  25  Grm.  Wasser,  schichtet  darunter  20  Cbcm.  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  1*37)  und  unter  diese  l  Cbcm.  rauchende  Salpetersäure.  Die  Lösung  des 
nach  beendigter  Reaction  durch  Verdampfen  gewonnenen  Rückstands  wird  nicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  gefällt,  sondern  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirt,  auf  etwa  50 Cbcm. 
verdampft,  durch  basisch  essigsaures  Blei  von  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure,  darauf  das  Filtrat 
durch  Oxalsäure  von  Kalk  und  Blei  befreit  und  verdampft  (621). 

Das  Glyoxal  bleibt  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
als  eine  amorphe,  durchsichtige,  schwach  gelbliche,  hygroskopische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse  zurück.  In  diesem  Zustande  enthält  es  noch 
Wasser.  Bei  110 — 120°  im  Vacuum  getrocknet,  hält  es  nur  noch  gegen  5 ^Wasser 
zurück  und  löst  sich  dann  nur  langsam  in  Wasser  (621).  Bei  160—180°  ver- 
wandelt sich  wasserhaltiges  Glyoxal  zum  Theil  in  Glycolid.  Lösungswärme:  (622). 
Mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  giebt  das  Glyoxal  einen  Silberspiegel  (615). 
Beim  Erwärmen  mit  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  je  nach  der 
Menge  der  letzteren  Glyoxylsäure  oder  Oxalsäure  (615).  Alkalien  geben  mit 
Glyoxal  schon  in  der  Kälte  Glycolsäure:  C5H,Oa  -h  HaO  =  C,H4Os  (615). 
Wärmewirkung  hierbei:  (621).  Auch  durch  Fäulniss  entsteht  Glycolsäure  (636). 
Concentrirtes  Ammoniak  liefert  die  beiden  Basen  Glycosin,  C6H6N4,  und  Glyoxalin, 
C8H4N8  (623).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyoxal 
mit  einem  andern  Aldehyd  bilden  sich  Homologe  des  Glyoxalins  (625),  vergl. 
Bd.  4,  pag.  511.  Mit  2  Mol.  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxins,  das  »Glyoximc, 
(624),  mit  Phenylhydrazin  das  Glyoxaldiphenylhydrazin  (627),  mit  Harnstoff  der 
sogenannte  Acetylenharnstoff,  C8Ha(N8H2CO)s  (629—631).  Durch  Einwirkung 
von  Cyanammonium  und  Kochen  des  entstehenden  Nitrils  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhält  man  Glycocoll  (628).  Mit  Blausäure  und  Salzsäure  behandelt  liefert 
das  Glyoxal  Traubensäure  (633,  634).  Cyankaliumlösung  erzeugt  schon  in  der 
Kälte  schwarze,  kohlige  Substanzen.  Eine  sehr  verdünnte  Glyoxallösung  färbt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium  dunkelroth,  dann  beim  Stehen  unter  Ab- 
scheidung  eines  schwarzen  Pulvers  braun.  (Reaction.  Ljubawin).  Mit  Benzidin 
giebt  das  Glyoxal  selbst  in  verdünnter  Lösung  eine  gelbliche,  krystallinische  Ver- 
bindung, die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  indigblauer  Farbe  löst  (632). 
Mit  Orthodiaminen  verbindet  sich  das  Glyoxal  zu  Chinoxalinen,  z.  B.  mit  o-Phenylen- 

/N=  CH 

diamin  zu  C6H4  I      (635),  (s.  d.  Anhang  »Chinoxaline«).    Wird  eine 

Lösung  des  Glyoxals  in  Eisessig  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt,  so  ent- 
steht das  als  »Hexaglyoxalhydrat«  bezeichnete  Condensationsprodukt  (639).  Mit 
sauren  schwefligsauren  Salzen  bildet  das  Glyoxal  krystallinische  Verbindungen, 
(614,615),  Bildungswärme  derselben:  (638). 

C.HjO^SO.H  NHJ,  +  HaO  (615,  637),  -  C.H.O^SO.IINa),  +  H,0  (615). 
Kleine,  harte  Krystallc,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  ClH,0,(SO,HK)>. 
(638),  glänzende  Prismen.  —  CjH^O^SOjH^Ba  -f-  2^HaO  (615;  638),  Krystallkrusten,  schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 

Hexaglyoxalhydrat,  C, ,HmO, ,  =  6(C8H80,)  +H,0  (639).  Entsteht 
aus  Glyoxal,  wenn  dessen  Eisessiglösung  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt 
und  einige  Tage  in  mässiger  Wärme  stehen  gelassen  wird.  Weisses,  in  allen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  fast  unlösliches  Pulver.  Wird  durch  langes  Kochen 
mit  Wasser  in  Glycolsäure,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Monacer 


- 


Digitized  by  Google 


Oxalsäure. 


4*3 


tyldcrivat,  Ci9Hi  ,(0,11,0)0, , ,  durch  Benzoylchlorid  in  die  entspechende 
Benzoylverbindung,  CMHia(C7H60)013  übergeführt. 

Glyoxim,  HO«N:CH«CH:N-0  H.  Wird  durch  Einwirkung  von  freiem 
Hydroxylamin  auf  Glyoxallösung,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gewonnen  (624).  Entsteht  auch  aus  Trichlormilchsäure  durch  Hydroxyl- 
amin (626).  Farblose,  rhombische  Tafeln,  die  bei  178°  schmelzen  und  leicht 
sublimiren.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  schwach 
sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen  (624). 

C,N,0,H,Ag.    Weisser  Niederschlag  (624). 

Glyoxim-Diacetat,  (C,H,0,)N:CH  CH:  N(CsH,0,,).  Entsteht  neben  viel  Dicyan 
beim  Erhitzen  des  Glyoxims  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Aether  kry stall isirbar.  Schmp.  120°. 
Wird  durch  längeres  Kochen  mit  dem  Anhydrid  völlig  in  Essigsäure  und  Dicyan  zersetzt  (640). 

Diphenylhydrazin-Gl yoxal  und  Derivate:  s.  Bd.  5,  pag.  191. 

Glyoxalacetal,  (C,H50),  CHCH(0  CaH  )a  (642).  Entsteht  beim  Er- 
hitzen  von  Dichloracetat  mit  Natriumalkoholat  auf  160°.  Farblose,  bei  180° 
siedende  Flüssigkeit,  auf  Wasser  schmimmend.  Wird  durch  starke  Säuren  voll- 
ständig zerstört. 

Glyoxylsäure  (Glyoxalsäure),  C,H404  (614)  =  CHOCO,H  H,0 
(615,  643).  Von  Debus  1856  als  ein  Produkt  der  Oxydation  von  Alkohol  [und 
Salpetersäure  entdeckt  (614).  Entsteht  durch  diese  Oxydation  nicht  nur  aus 
Alkohol  (614,  651)  sondern  auch  aus  Glycol  (616),  aus  Glyoxal  (615),  und  neben 
anderen  Produkten  aus  Glycerin  (645).  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von 
Oxalsäure  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (646), 
beim  Erhitzen  von  Dichloressigester  mit  Wasser  auf  120°  (647),  ebenso  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  aus  dibromessigsaurem  (648,  652,  650,  653),  oder  dichloressig- 
saurem  (650)  Silber:  2C2HCl!,OlAg-r-  2HsO  =  C,JH404  -+- CaH4ClaO, -H  2Ag  Cl. 
Nach  Maumene  (654)  scheint  Glyoxylsäure  sich  unter  den  Produkten  der  Oxydation 
von  Zucker  durch  übermangansaures  Kalium  zu  befinden. 

Sie  wurde  in  ganz  unreifen  Weinbeeren  und  Stachelbeeren  nachgewiesen  und 
scheint  in  einem  bestimmten  Stadium  der  Entwickelung  sehr  allgemein  in  den 
grünen  Pflanzentheilen  vorzukommen  (655). 

Darstellung.  1.  Man  oxydirt  Alkohol  durch  Salpetersäure,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Glyoxals,  ncutralisirt  die  Lösung  des  VcrdampfungsrUckstands  mit  Kreide,  fällt  durch  Alkohol- 
xusalz  fast  vollständig  das  Geroenge  von  glycolsaurem,  glyoxylsaurem  und  oxalsaurem  Calcium 
und  kocht  dieses  ausgepresste  Gemenge  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Das  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  schwer  lösliche  Calciumsak  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  uud  durch  Oxal- 
säure zerlegt  (614,  vergl.  657). 

2.  Man  erhitzt  Dibromessigsäure  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  24  Stunden  lang  auf 
135— 140°  und  steüt  aus  dem  Produkt  das  Calciumsals  dar  (644,  656). 

Die  Glyoxylsäure  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  im  Vacuum  als  ein 
zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblicher,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Syrup 
zurück  (614),  krystallisirt  aber  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  C,H404  (658).  Sie  lässt  sich 
mit  Wasserdämpfen  und  zum  Theil  auch  für  sich  unzersetzt  verflüchtigen  (614). 
Neutralisationswärme:  (657),  molekulares  Leitungsvermögen:  (99). 

Nach  ihren  Reactionen  erscheint  die  Glyoxylsäure  bald  als  die  Aldehydsäure 
CHO  -CO,H(-+-  H,0),  bald  als  Dioxyessigsäure,  CH(OH),  C02-H  (615,643,644), 
vergl.  auch  Bd.  1,  pag.  202.  Wie  die  Aldehyde  reducirt  sie  ammoniakalische 
Silberlösung  (614),  und  giebt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystall mische 
Verbindungen  (659).   Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  zu  Glycolsäure  re- 
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ducirt  (646),  durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  (615,  616).  Beim  Behandeln 
des  Calci  umsalzes  mit  Phosphorpentabromid  entsteht  Dibromacetylbromid  (644). 
Versetzt  man  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Kalkwasser,  so  entsteht  ein  in 
Essigsäure  löslicher  Niederschlag  von  basisch  glyoxylsaurem  Calcium  (C4H508)3Ca9, 
welches  sich  aber  nach  einiger  Zeit,  schnell  beim  Kochen,  in  glycolsaures  und 
oxalsaures  Calcium  umsetzt  (616).  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen 
aus  der  Glyoxylsäure  Glycolsäure  und  Oxalsäure  (660).  Dieselben  Produkte  bilden 
sich  bei  der  Behandlung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (662);  übergiesst  man  aber 
Cyankalium  mit  Glyoxylsäurelösung  und  kocht  das  Produkt  mit  Barytwasser,  so 
entsteht  Tartronsäure  (661).  Wenn  eine  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  einer 
Lösung  von  oxalsaurem  Anilin  versetzt  und  die  vom  Oxalsäuren  Calcium  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  stehen  gelassen  oder  gekocht  wird  (644),  oder  wenn  man  Anilin 
in  verdünnte,  wässrige  Glyoxylsäurelösung  eintröpfelt  (663),  so  fällt  als  gelber 
Niederschlag  anilglyoxylsaures  Anilin,  C14H14NsOj  (663),  nieder.  Durch  Erhitzen 
von  Glyoxylsäure  mit  der  doppelten  Menge  Harnstoff  wird  Alantoin  erhalten  (656), 
Phenylhydrazin  fällt  aus  Glyoxylsäurelösung  einen  charakteristischen  Niederschlag 
von  Phenylhydrazin-Glyoxylsäure  (627).  Eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  von  Glyoxylsäure  erstarrt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  farb- 
losen, warzigen  Krystallmasse  (659),  vergl.  (662).  Mit  aromatischen  Orthodiaminen 
verbindet  sich  die  Glyoxylsäure  zu  Chinoxalinen  (670). 

Die  Salze  der  Glyoxylsäure  leiten  sich  von  der  Säure  C,H404  ab,  nur 
das  Ammoniaksalz  hat  die  Zusammensetzung  CiHOs(NH4).  Letzteres  ist  des- 
halb auch  als  das  Glycocoll  (Amidooxyessigsäure)  betrachtet  worden  (644,  665, 
vergl.  666). 

CyHOg'NHj.  Aus  dem  Calciumsalt  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  Verdunsten,  — 
schliesslich  im  Vacuum.  Leicht  lösliche  Krystallkrusten  (614,  616}.  Beim  Verdunsten  von 
Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  bleibt  eine  unkrystallisirbare  Masse  zurück,  welche 
nicht  die  Eigenschaften  eines  glyoxylsauren  Salles  besitrt  (647,  vergl.  644,  658,  666),  —  C,H,04K 
(614,  650).  Wird  aus  seiner  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  allmählich  krystallinisch  er- 
starrendes Oel  gefällt.  —  (C,H,04),Ca.  Harte,  prismatische  Krystalle,  bei  8°  in  177  Theüen 
Wasser  löslich,  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  fällbar  (614),  und  zwar  als  anfangs  gallert- 
artiger Niederschlag  mit  2H,0  (650).  Das  wasserfreie  Salz  zersetzt  sich  erst  gegen  180°  unter 
Bildung  von  glycolsaurem  und  oxalsaurem  Calcium  (614).  Kalkwasser  fällt  aus  der  Lösung  das 
basische  Sah  (614)  (C4H40,),Caf  (644).  -  3[(C,HO,)  ,Ca])  4  4 NH,  -f-  2H,0  (659). 
Entsteht  als  weisser,  pulvriger  Niederschlag,  wenn  glyoxylsaures  Ammoniak  mit  einer  gemischten 
Lösung  von  Chlorcalcium  und  essigsaurem  Ammoniak  gefällt  wird.  Dasselbe  Salt  wird  wasser- 
frei ausgeschieden  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des 
glyoxylsauren  Calciums.  —  Das  Calciumsalz  bildet  Doppelsalze  mit  glycolsaurem  Calcium: 
2(C,H,04),Ca  -4-  (C,H  ,03)aCa  4  2H,0  (614)  und  mit  milchsaurem  Calcium:  (CjHjOJjCa 
4- (C,H,0,)aCa.  (659)'  -  (C,H,04).Ba  +  2H,0  (616),  -  CsH504Zn  4  HtO  (6t6). 
Dieses  basiche  Salz  bildet  ein  sehr  schwer  lösliches,  krystallinischcs  Pulver.  —  C,H,04Pb  (659). 
Weisser  Niederschlag.  —  CtH,04Cu  -f- H,0  (647)  —  C,H,04Ag.  (6l6,  644)-  Schweres 
Krystallpulver.  —  C^HOjAg.NH,  (?)  (659). 

C,HO,Na  4  SO,HNa  (659).  Leicht  lösliche  Krystalle.  —  (C,H,04),Ca  4-  (SO,H),Ca 
4  311,0  (659).  Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  glyoxyl- 
saurem Calcium  in  Krystallen  ab. 

Glyoxylsäure-Aethylester,  CjH^-CjHj  (644).  Durch  Erhitzen  von  bromglycol- 
saurem  Silber  mit  absolutem  Alkohol  auf  100°  erhalten.  Dickliche,  in  Wasser  lösliche  und  da- 
mit schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  sich  zersetzende  Flüssigkeit. 

Amidoglyoxy lsäure  (Amidooxyessigsäure),  CH(OH)(NH8)COjH.  Das 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  scheidet  sich  aus,  wenn  Glyoxylsäure  und  Ammoniak 
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in  absolut  alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken  (666),  bildet  sich  anscheinend 
auch  beim  Verdunsten  von  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak 
(647),  Chlorcalcium  fällt  das  fast  unlösliche  amidoglyoxylsaure  Calcium 
(C,H4NO,),Ca,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Gelbfärbung  und 
Entweichen  von  Ammoniak  zersetzt  (666). 

P  he  nylhydraz  in-Glyoxylsäure  und  Derivate,  s.  Bd.  5,  pag.  194. 

Glyoxylsäureanhydrid  (Glyoxylid),  C,H80,(?)  (644).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  trocknem  bromglycolsaurem  Silber  mit  Aether  auf  120 — 130°. 
CjH2BrOjAg  =  AgBr  4-  C^I^O,.  Neutrales,  gelbes,  amorphes  Pulver,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  Aether. 

Dichloressig-Glyoxylsäureanhydrid,  CHC1,  CO.O.CO  CHO(65o). 
Wird  trocknes  dichloressigsaures  Silber  in  kleinen  Antheilen  auf  etwa  80°  erhitzt, 
so  zersetzt  es  sich  unter  Verpuffung  wesentlich  in  Chlorsilber  und  dieses  ge- 
mischte Anhydrid:  2CHC1,  •  CO,Ag  =  2  AgCl  -+-  CHC1,  CO  O  CO  C  HO. 
Durch  secundäre  Reaction  entstehen  ausserdem  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
Das  Anhydrid  zerfällt  bei  dem  Versuch  der  Destillation  in  Dichloressigsäure, 
Kohlensäure  und  Kohle.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort  in  Dichloressigsäure 
und  Glyoxylsäure. 

Diäthylglyoxylsäure,  (C2H50)aCH -COjH.  Das  Natriumsalz  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Tetrachloräthylen  mit  4  Mol.  Natriumäthylat  auf  100—120° 
(647),  wobei  sich  zunächst  Dichloressigester  bildet  (667).  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure  als  ein 
leicht  in  Alkohol  und  Glyoxylsäure  zersetzbares  Oel. 

Die  Saite  sind  leicht  löslich:  C.H^O.Na.  (647).  KrystaUisirt  schwer  in  farblosen 
Nadeln.  —  (C6H,,04),Ba  (647).  Amorphe,  zerfliessliche  Masse.  —  C6H,,04Ag  (669). 
Krystallisirt  aus  wanne m  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  voll- 
standig  zersetzen. 

DerDiäthylglyoxylsäure-Aethylester^CjHjO^  CH.COj-CjHj,  wird 
aus  dem  Natriumsalz  durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid  erhalten  (668).  Er  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Glyoxylsäure  oder  dibromessigsaurem  Silber  mit 
absolutem  Alkohol  auf  120°  (652),  und  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
absolut  alkoholische  Lösung  von  Blausäure  (669):  2CN  H  -f-  4C,HS  OH-MHCl 
=  C6Hlf04  +  2NH4C1  -1-  2CSH6C1. 

Darstellung.  Man  löst  10  Thle.  Natrium  in  90  Thln.  absolutem  Alkohol,  tröpfelt  in 
einer  WasserstoftatmosphäTe  18  Thle.  Dichloressigsäure  hinzu,  kocht  eine  Stunde  lang  am  Rück- 
flussktlhler,  destillirt  den  Alkohol  im  Wasserstoffistrom  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  säuert 
zur  Abscheidung  eines  blauen  Farbstoffs  mit  Salzsäure  an,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Soda,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  zieht  mit  siedendem,  absolutem  Alkohol  das  Natriumsalz  aus.  Die  beim 
Verdampfen  des  Alkohols  zurückbleibende  zähe  Masse  liefert  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit 
Aethyljodid  auf  100  bis  schliesslich  130°  den  Aethylestcr  (668). 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  nur  weuig  löslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  0*994  bei 
18°.    Siedep.  199  2°  (668). 

Diäthylglyoxylsäureamid,  (CaH60),  CH  CO  NH,  (668).  Aus  dem 
Diäthylester  durch  alkoholisches  Ammoniak  gewonnen.  KrystaUisirt  beim  Ver- 
dunsten Uber  Schwefelsäure  in  grossen,  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln. 
Geruchlos,  von  salzig  bitterem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmp.  76  5°.    Nahe  über  100°  in  Nadeln  sublimirbar. 

Diisobutylglyoxylsäure,  (C4H90)1CH  CO,H  (669).    Der  Isobutylester 
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Säure  wurde  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  wasser- 
freier Blausäure  in  Isobutylalkohol  gewonnen. 

Cl0H,9O4Ag.  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Isobutylester,  C10H19O4-C4Hr  Ein  bei 
250— 252°  siedendes  Oel.  —  Amid,  (C4H,0),  CHCONH,.  Bei  42— 45p  schmelzende, 
strahlig  krystallinische  Masse. 


C(OH)(COaH)8 

Desoxalsä  ure,  C4H608  =  I  (Dioxyäthenyltricarbonsäure). 

CH(OH)CO,H 

Der  von  Loewig  1860  entdeckte  Triäthylester  dieser  dreibasischen  Säure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäurediäthylester  (674,  675). 

Darstellung.  Das  breiförmige  Amalgam  aus  30  Grm.  Natrium  und  800—1000  Gramm 
Quecksilber  wird  in  zwei  Glascylinder  vertheilt  und  darin  mit  gleichen  Volumen  Oxalester  Uber- 
gossen. Die  Cylinder,  welche  von  dem  Gemenge  nur  zu  einem  Viertel  gefüllt  sein  dürfen,  werden 
nun  abwechselnd  vorsichtig  geschüttelt  und  wieder  in  kaltes  Wasser  gestellt,  so  dass  die  Tempe- 
ratur nicht  Uber  40°  steigt  Bei  schliesslich  kräftigem  Schütteln  entsteht  ohne  Gasentwickelung 
eine  dicke,  zähe  Masse.  Nach  vollständiger  Abkühlung  füllt  man  die  Cylinder  zu  J  mit  ge- 
wöhnlichem Aether,  schüttelt  und  giesst  das  Aufgeschwemmte  von  dem  Quecksilber  ab,  rieht 
den  noch  nicht  vertheilten  Antbcil  wiederholt  mit  Aetber  aus,  lässt  die  ätherische  Flüssigkeit  sich 
durch  längeres  Absetzen  klären  und  schüttelt  sie  wiederholt  so  oft  mit  kleinen  Mengen  Wasser, 
bis  sich  keine  schmierige  Masse  mehr  absondert.  Von  der  farblosen  ätherischen  Lösung  wird 
der  Aether  grösstenteils  abdestillirt,  der  Rückstand  in  gelinder  Wärme  der  Verdunstung  Uberlassen. 
Dabei  krystallisirt  der  Desoxalsäureester  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen,  während  die  Mutter- 
lauge schliesslich  einen  dicken,  gelben  Syrup  bildet. 

Aus  dem  Ester  gewinnt  man  die  freie  Säure  durch  Verseifen  mit  kalter,  concentrirter 
Kalilauge,  Fällen  der  mit  Salpetersäure  schwach  Ubersättigten  Lösung  mit  salpetersaurem  Blei, 
Zerlegen  des  Bleisalzcs  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure 
bei  höchstens  40°  (675.)  Oder  man  verseift  den  Ester  mit  Barytlösung,  zersetzt  das  unlösliche 
Bariumsalz  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  verdunstet  das  Filtrat  (677). 

Die  Desoxalsäure  bildet  eine  krystallinische,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösliche,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse  von  rein  saurem  Geschmack  (675).  Sie 
enthält  1H,0-  (677).  Sie  erweicht  auf  dem  Wasserbade  und  zersetzt  sich  bei 
etwas  stärkerem  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  Bräunung,  wobei  sie  einen  ähn- 
lichen Geruch  wie  die  verkohlende  Weinsäure  verbreitet  (675).  Beim  Erhitzen 
hrer  wässrigen  Lösung  über  46 °,  ebenso  beim  Erhitzen  ihres  Esters  mit  Wasser 
ioder  verdünnten  Säuren  auf  100°,  zerfällt  die  Desoxalsäure  in  Kohlensäure  und 
Traubensäure.  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  wird  ebenfalls  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  Traubensäure  oder  Bernsteinsäure  erhalten  (676,  677). 

Salze,  CjH,OgK,  (675).  Bleibt  beim  Verdunsten  als  gummiartige  Masse  zurück,  welche 
Uber  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  —  C5H40,K,  (675,  676),  Krystallkrusten, 
bei  16°  in  19-4  Thln.  Wasser  löslich.  -  CsH,08Na,  (675).  -  (C^O^Ba,  (675)  +  2H,0 
(677).  Unlösliches  Pulver.  —  (CjHjOj^Caj  +  SHjO  (675).  Unlösliches  Pulver.  —  (CjHjO^Pb, 
-+-  H,0  (bei  100°  getrocknet)  (675).  Fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  (C4H,Os),Pb,  -+-  4PbO 
(675),  —  CjHjOjAg,  (675).  Weisser,  im  feuchten  Zustande  bald  schwarz  werdender  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Desoxalsäure. 

Desoxalsäure-Aethylester,  C6Hs08(C2H8)8.  Grosse  Krystalle  des  tri- 
klinen  Systems  (677,680).  Löslich  in  Weingeist,  Aether  und  bei  16°  in  10  Thln. 
Wasser  (676).  Geruchlos,  von  starkem,  rein  bittrem  Geschmack.  Schmp.  85° 
(675,  677).  Der  Ester  giebt  unter  Zurücklassung  von  einer  Spur  kohligen  Rück- 
stands ein  dickes,  öliges  Destillat  (676).   Bei  der  Behandlung  des  Esters  in  alko- 
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holi scher  Lösung  mit  trocknem  Ammoniak  entsteht  ein  amorpher,  zinnoberrother, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag  (679). 

Die  syrupdicke  Mutterlauge  des  Desoxalsäureesters  (s.  oben)  enthält  eine  ölige  Modifi- 
kation, welche  auch  durch  Erhitzen  des  krystaUisirten  Esters  auf  140—150°  erhalten  wird  (675) 
und  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  syru partige  Traubensäure  liefert  (676). 

Der  Monacetyl  -  Desoxalsäureeste  r  ,  C6Hs08(C}HsOXC3HA), ,  der 
Di  ac  etylester,  C&H08(C9HsO)a(C9Hj)9  und  die  entsprechenden  Benzoyl- 
derivate  sind  dickflüssige  Ocle  von  intensiv  bitterem  Geschmack  (677.) 

Desoxalsäure-Isoamylester,  CjHjO^CjHjj),  (681),  ölig. 

Zu  ganz  abweichenden  Resultaten  gelangte  Brunner  (678,  679),  bei  der  Unter- 
suchung der  Desoxalsäure.  Der  Desoxalsäureester  soll  C6H60,(C9Hr>),  sein, 
die  freie  Desoxalsäure  sich  beim  Eindampfen  in  Traubensäure  und  Glyoxyl- 
säure,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  Loewig's  Desoxalsäure  CSH6Ü8  und  Essig- 
säure spalten.  Klein  (677)  fand  dagegen  die  LoEwio'schen  Angaben  überall 
bestätigt 

Anhang  2.  Chinoxaline. 

Die  einfachste  hierher  gehörige  Verbindung,  von  welcher  sich  die  übrigen 

=  CH 

ableiten,  ist  das  >Chinoxalinc,  CSH4  •     .    Dieselbe  wurde  1884  von 

6   *^N  =  CH 

Hinsberg  (684,  vergl.  692)  durch  Einwirkung  von  Glyoxal  auf  Ortho-Phenylen- 
diarain  gewonnen: 

TH, 


NH, 


2H,0. 


Dieselbe  Reaction  findet  fast  .ausnahmslos  zwischen  allen  a-Dicarbonyl- 
verbindungen  und  aromatischen  Orthodiaminen  statt  (682): 


CXHy 


CR 


CxHy 


N  =  CR 
^N  =  CR 


2H,0. 


Wenn  die  beiden  zusammenhängenden  Carbonylgruppen  einer  offenen  Kette 
angehören,  so  sind  die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Verbindungen  Chinoxaline. 

Ist  hingegen  die  Gruppe  —  CO  — CO—  ein  Theil  eines  Benzolrings,  so 
gehören   die    entstehenden  Verbindungen  zur  »Phenazingruppe«.     In  diesen 

-N, 


»Azinent  bildet  der  in  den  Chinoxalinen  endständige  Ring 
Zwischenglied  zwischen  zwei  Benzolringen: 


I 

c 


c 

I 

c 


das 


+  2HaO. 


o-Phenylendiamin  ß-Naphtochinon  Naphtophenaiin 

Die  Bezeichnung  >Chinoxalin<  soll  einerseits  an  die  Entstehung  solcher 
Körper  aus  Glyoxal,  andererseits  an  ihre  Beziehung  zum  Chinolin  erinnern  (684): 
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CH 
I 

CH 


"CH 

I 


an, 
N-CH 
Chinoxalin. 

Im  einzelnen  lassen  sich  folgende  Bildungsweisen  der  Chinoxaline  unter- 
scheiden: 

1.  Einwirkung  von  GIvoxaI  oder  anderen  a-Diketonen  auf  aromatische  Ortho- 
diamine.    Es  entstehen  Sauerstoff  freie  Chinoxaline  (682): 


CH, 


aNH, 
NH, 


N* 

ToluchinoxaJin. 


*CH 
1 

«CH 


2HsO. 


CH, 


NH, 


C^C,H5 


CH,|^\j^  N^C-  C,H6 
k^AN^C~C6H« 


2HfO 


Benxü  Diphenyltoluchinoxalin. 

Diese  Reaction  erfolgt  bei  massigem  Erwärmen,  oft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  wässriger,  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung.  Sie  lässt  sich 
für  die  Erkennung  von  a-Dicarbonylverbindungen  benutzen,  indem  man  die  zu 
prüfende  Substanz  mit  einem  Orthodiamin,  z.  B.  dem  leicht  zugänglichen  m-p- 
Toluylendiamin  erwärmt  (682): 

2.  Einwirkung  von  Brenzcatechin  auf  Aethylendiamin  beim  Erhitzen  auf  200° 
(691).  Gewissermaassen  eine  Umkehrung  der  vorigen  Reaction.  Es  wird  zu- 
nächst ein  Tetrahydrochinoxalin  (Aethylen-o-Phenylendiamin)  gebildet,  welches 
sich  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Chinoxalin  oxydiren  lässt. 

OH   h'n-ch,  r^VNH^H, 

+  l        =  I  +2H.O 

OH        H^CUi  1\/AnH/CHj 
Brenzcatechin  Aethylendiamin  Tetrahydrochinoxalin. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  a-Ketonsäuren  R.CO  CO,H  auf 
Orthodiamine  entstehen  sauerstoffhaltige  Chinoxaline  (682),  die  den  im  Pyridin* 
kern  hydroxylirten  Chinolinen  an  die  Seite  zu  stellen  sind: 

NH,  „O 

OH 

OH  ' 


CH 


u  c; 
■+■ 


CH, 


tn-p-Toluylendiamin 
NH8 


NH, 


Oxalsäure 

— CH, 


L_An^OH 


2H,0 


"+•  I 


CH 


OH 


n^Anh,  co 


Brenztraubensaure 
^O 


CO,H 
— CO,H 


CH, 


CH, 

N(^COH 
Methyloxytoluchinoxalin. 
N 


^-CO.H 
I 

N^C-CO,H 


2H,0 


2HtO 
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4.  Wie  die  ot-Diketone  wirken  auch  die  echalogensubstituirten  Ketone  auf 
Orthodiamine  ein: 

NH,     rCl  ^„  ^\  ^  N 

H, 

 CH, 

NH,  ^0 

Chloraceton 
-r-H,0  +  Hf+HCl 

5.  o-Halogencarbonsäureester  erzeugen  mit  den  Orthodiaminen  dihydrirte 
Oxychinoxaline: 


NH,  CC1 

_u  I  H» 

'  _OC,H8 

U0 


NH, 


I 


N  ^COH 

ChloressigestCT  Hydrooxytoluchinoxalin. 
H-HCl-r-CjHs'OH 
6.  In  analoger  Weise  bilden  sich  hydrirte  Oxychinoxaline  bei  der  Reduction 
von  o-Nitrophenylglycocoll,  indem  die  entstehende  Amidosäure  Wasser  verliert 
(693»  695): 

NHCH,CO,H  ^^^v^NH^jj 

I    '     +  HfO 

NH, 


N  X-OH 

o«Amidophenylgrycocoll  Dihydrooxychinoxalin. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Dicyan  auf  Orthodiamine  entstehen  Ammoniak- 
abkömmlinge der  Chinoxaline  (696): 


NH, 


NH. 


NH\C:NH 
I 

NH/C:NH 


oder 


I 

-C-NH. 


(?)  (682). 


Diese  Produkte  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  in  Dioxy- 
chinoxaline  überführen. 

Ob  die  bei  den  Reactionen  5  und  6  entstehenden  Hydroxychinoxaline  im 

/NH-CH, 


Sinne  der  oben  benutzten  Formel  als  Lactime  C6H4 
sie  als  Lactame  C6H4 


l        ,  oder  ob 
^N— COH 

NH  — CH, 

I       aufzufassen  sind,  lässt  sich  bisher  nicht  ent- 
NH  —  CO 

scheiden.  Ebenso  ist  für  die  stickstoffhaltigen  Derivate,  welche  sich  bei  der 
Reaction  7  bilden,  nicht  ausgemacht,  ob  ihnen  die  eine  oder  die  andere  der 
beiden  dort  benutzten  Formeln  zukommt.  Endlich  ist  für  die  Chinoxaline  die 
Möglichkeit  nicht  völlig  ausgeschlossen,  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome,  ähnlich 
wie  in  den  Phenazinen,  direkt  aneinander  gebunden  sind. 

Abgesehen  von  dieser  Unsicherheit  über  die  Bindung  der  Stickstoffatome 
lässt  sich  das  Chinoxalin  als  die  Uebergangsverbindung  zwischen  dem  Pyrazin 
und  dem  Phenazin  auffassen  (vergl.  691). 

GTT  »«^'N'v.^,  „  r»  u  -^"'N\_  __  — ,  „  ^^Nv*,—  „ 

>H»\N^C»HI  ^«H4\N^*H|  ^6H4vNN^«H4' 
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CH 

II 

CH 


N, 


N 


CH  ClT 
I      oder  II 
CH  CH 

Pyrazin 


N 


II 

CH 


N-**CH 


i  oder 


Chinoxalin  Phenazin. 
Man  fasst  daher  diese  drei  Gruppen  von  Basen  zuweilen  als  >Azinec  zu- 
sammen und  hat  für  die  Chinoxaline  die  Bezeichnung  »Chinazine"  vorgeschlagen, 
weil  sie  zu  dem  Chinolin  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Pyrazine  zum 
Pyridin  (691). 

Das  Chinoxalin  ist  isomer  mit  dem  nur  in  wenigen  Derivaten  bekannten 
»Cinnolin«  (vergl.  698,  683). 


aN^N 
:h^h 


Cinnolin. 

Die  einfachen,  sauerstofffreien  Chinoxaline  sind  schwache  Basen,  welche  vor- 
zugsweise mit  nur  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure  leicht  dissoeiirbare 
Salze  bilden.  Sie  sind  feste  oder  flüssige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Körper  von  chinolinartigem  Geruch.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  der  Chin- 
oxalinkern  sehr  beständig,  während  er  durch  Reductionsmittel  ziemlich  leicht  zer- 
setzt wird.    Salpetrige  Säure  ist  ohne  Einwirkung. 

Die  Salze  der  im  Stickstoßkern  substituirten  Chinoxaline  sind  meistens  gelb 
bis  roth  gefärbt. 

M  =  CH 

Chinoxalin,  C«HA  I    .    Von  Hinsberg  1884  aus  Glyoxal  "und  o- 

*^N  =  CH 

Phenylendiamin  gewonnen  (684).  Die  Vereinigung  erfolgt  sehr  leicht  schon  beim 
Erwärmen  der  wässrigen  Lösung.  Aus  dem  Tetrahydrochinoxalin,  welches  durch 
Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aethylendiamin  erhalten  wird,  bildet  sich  Chin- 
oxalin bei  der  Oxydation  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  (691). 

Darstellung.  Fein  gepulvertes  glyoxalschwefligsaures  Natrium  wird  in  geringem  Ueber- 
schuss  in  eine  auf  50 — 60°  erwärmte  Lösung  von  o -Phenylendiamin  eingetragen  und  geschüttelt, 
bis  sich  alles  gelöst  hat.  Man  Ubersättigt  stark  mit  Aetzkali,  hebt  das  sich  ölig  abscheidende 
ChinoKalin  ab,  trocknet  es  Uber  festem  Aetzkali  und  destülirt  (682,  vergl.  692.  691). 

Weisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  27°  (682),  27  5°  (691),  28°  (692).  Siede- 
punkt 229  5°  (692).  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Leicht  löslich  auch  in  kaltem  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das 
Chinoxalin  beim  Erwärmen,  sowie  durch  Zusatz  von  Alkali  abgeschieden.  Der 
Geruch  der  Base  erinnert  in  der  Kälte  an  Chinolin,  in  der  Wärme  mehr  an 
Piperidin. 

Von  Chromsäuremischung  wird  das  Chinoxalin  selbst  beim  Kochen  kaum 
angegriffen.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  ein  aus  Kalilauge 
in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  (Nitro-  ?)  Produkt.  Beim  Kochen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  zunächst  ein  unbeständiger,  blauer  Farbstoff,  der  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  wieder  verschwindet  (682).    Beim  Eintragen  von  Natrium  in 
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die  siedende  alkoholische  Lösung  des  Chinoxalins  wird  dieses  unter  vorüber- 
gehender Farbstoffbildung  wesentlich  zu  Tetrahydrochinoxalin  reducirt  (691). 

Salze,  CgHfNj-HCl.  Farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,  bei  etwa  180°  zu  einer  dunkel- 
rothen  Masse  schmelzend  (682,  692).  Bei  184°  tritt  unter  Gasentwicklung  Dissociation  ein 
(682).  —  CsH,N,-S04H,.  Leicht  lösliche,  silberglänzende  Blättchen.  Schmelzp.  186—187° 
(682).  —  Oxalsaures  Salz.  Dicke,  weisse  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (682;. 
Schmelzp.  169°  (692).  -  (C$H6N,HCl),PtCl4  (682,691).  Aus  feinen,  gelben  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag. 

p-Chlorchinoxalin,  Cl -CgHjiNjCjHj  (692).  Schmp.  74°. 

p-Nitrochinoxalin,  NOaC6Hs: N,CaH,  (692).    Schmp.  176'5°. 

p-Methoxylchinoxalin,  CHaO •  C6H3:NaC2H,  (692).    Schmp.  57*5°. 

p-Amidochinoxalin,  NHj.^H,: N,C2H2  (687,  682).  Aus  1,  2,  4  Tri- 
amidobenzol  und  Glyoxal.  Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  gelben  Nadeln, 
die  bei  158 — 159°  schmelzen,  aus  Wasser  in  derben  Krystallen.  Die  Lösungen 
in  Aether  und  Chloroform  zeigen  gelbgrüne  Fluorescenz.  In  concentrirten  Mineral- 
säuren löst  sich  die  Base  mit  schöner,  äusserst  intensiv  violetter  Farbe,  die 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  eine  braunrothe  übergeht. 

C8HTN,  HC1  (bei  100°  getrocknet).  Braunrothe,  grün  schimmernde  Krystallblättchen.  — 
(CiHyN,)aS04HJ.    Ziegelrothes  Krystallpulver.  — 

(CgHTN,-HCI),-PtCl4.    Schwer  lösliche,  ziegelrothe,  kleine  Nadeln  (682). 
Dicyan-o-Phenylendiamin,  (Diamidochinoxalin  ?) 

/NH-C:NH  yN  =  C-NH, 

C6H4  l  oder    C6H,  1  (696). 

NNH  —  C:NH  ^N-C-NH, 

Leitet  man  Dicyan  in  eine  concentrirte,  alkoholische  Lösung  von  o-Phenylen- 
diamin,  so  wird  es  unter  Wärmeentwicklung  und  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  ab* 
sorbirt,  und  nach  einigen  Tagen  erhält  man  die  obige  Verbindung  als  eine 
braune,  krystallinische  Masse,  welche  durch  Krystallisiren  aus  alkoholhaltigem, 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird.  Blassgelbe,  rhom- 
bische Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  bei  280°  noch  nicht 
schmelzend,  aber  durch  vorsichtiges  Erhitzen  sublimirbar.  Die  Verbindung  giebt 
mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen. 

C,H8N4-2HCl  PtCl4  +  8H80.  Glänzende,  gelbe  Blätter.  —  (C,H8N4HClVPtCl4 
+  HaO.  Entsteht  aus  dem  vorigen  Doppelsalz  durch  Waschen  mit  Wasser.  Kleine,  gelbe 
Nadeln. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  entsteht  zunächst  die  intermediäre 
/NH-C:NH 

Verbindung  CÄ IL  I         ,  welche  kleine,  farblose,  in  Wasser  und 

NN  C-OH 

Alkohol  äusserst  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  bei  280°  noch  nicht  schmilzt, 
aber  sich  unzersetzt  sublimiren  lässt.  Sie  löst  sich  sowohl  in  Säuren,  wie  in  Al- 
kalien und  wird  aus  der  ersteren  Lösung  durch  Ammoniak,  aus  der  letzteren 
schon  durch  Kohlensäure  gefällt  (696). 

Erhitzt  man  diese  Verbindung  oder  direkt  das  Dicyan-o-Phenylendiamin  mit 
Salzsäure  auf  160°,  so  entsteht: 

/N  =  C-OH 

Dioxychinoxalin,  C6H.  I  (696).     Dieses    krystallisirt  aus 

KN  =  C-OH 

Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  mit  1H,0,  welche  selbst  bei  290°  noch 
nicht  schmelzen.    Es  ist  eine  Säure,  giebt  mit  Metallen  Salze. 
Das  Barium  salz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 
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/NH  -  CH, 

Tetrahydrochinoxalin,  (Aethylen-o-Phenylendiamin)  £H 

(691).  Wird  gewonnen  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  Brenzcatechin  (15  Thln.) 
mit  Aethylendiamin  (16  Thln.)  im  geschlossenen  Rohr  auf  200—210*.  Es  krystalli- 
sirt  aus  warmem  Wasser  und  besonders  schön  aus  warmem  Aether  in  weissen, 
stark  glänzenden  Blättchen.  Schmp.  96  5— 97°.  Siedep.  287  5— 288-5°.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  mit  etwas  Eisenchlorid  bei  starker  Verdünnung  schön  blau,  bei  grösserer 
Concentration  violett  Ueberschüssige  Salzsäure  verwandelt  diese  Farben  in  Grün, 
dann,  namentlich  rasch  beim  Erwärmen,  in  Braun  und  Braunroth.  Silbernitrat 
erzeugt  eine  blaue,  Ferridcyankalium  eine  blauviolette  Färbung.  Alkalische 
Ferridcyankaliumlösung  bildet  in  der  Wärme  Chinoxalin.  Umgekehrt  wird  aus 
letzterem  durch  Alkohol  und  Natrium  unter  anderem  Tetrahydrochinoxalin  ge- 
bildet. 

Oxalsäure»  Sali,  (C,H10N,)1'ClO4Hr  Bildet  farblose  Nadeln  oder  Prismen,  wenig 
löslich  in  Weingeist,  reichlicher  in  Wasser.  Schmilzt  bei  etwa  184°  unter  Bräunung  und  Gas- 
entwicklung. 

Pikrinsaures  Salz,  (C,H,  0N,)  ,-2C6H.,(NO,),OH.  Gelber,  dichter,  pulvrig  krystalli- 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  nahe  über  120°  unter  Zer- 


.NH-CH, 

Dihydrooxychinoxalin,  C6H4>^        ^         (693).  Aus  o-Nitrophenyl- 

glycocoll  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Glänzende,  farb- 
lose Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Schmp.  93—94°.  Die  wasserfreie  Ver- 
bindung schmilzt  erst  bei  ca.  130°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  auch  in  Aether,  nur  sehr  wenig  in  Benzol  und  Chloro- 
form. Löst  sich  unter  Salzbildung  sowohl  in  Säuren,  wie  in  Alkalien.  Die 
Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahme.  Die  feste  Verbin- 
dung geht  bei  längerer  Berührung  mit  feuchter  Luft  in  eine  viel  höher  schmel- 
zende über  (Oxychinoxalin  ?). 

.N  =  CH 

Toluchinoxalin,  CH,C6H,  I      (684,  682).    Aus  nvp-Toluylen- 

=  CH 

diamin  und  Glyoxal.  Farblose,  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht  sich  bräunende 
Flüssigkeit.  Siedep.  245°  (uncorr.)  (682)  248°  bei  748  Millim.  Druck  (692).  Die 
Base  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  wird  aber  beim  Erwärmen  nahezu  voll- 
ständig abgeschieden. 

(C,H8N,),C,04H,  (682).  Dicke,  weisse  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösüch. 
Schmp.  135—136°.  Beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  tritt  Dissociation  ein.  —  (C,H,Nf  • 
HCl),PtCl4  (682).    Kleine,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

CaHaN,  +  2SOaNaH  +  2HsO  (682).  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol. 

Toluchinoxalin-Perbromid,  C9H,N,Br,  (682).  Entsteht  durch  Addition  von  Brom 
zu  der  in  Chloroform  gelösten  Base.  Scheidet  sich  in  grossen,  rothen  Krystallen  ab,  die  sich 
beim  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  in  kleine,  gelbe  Nadeln  verwandeln.  Bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  Perbromid  in  Bromsubstitutionsprodukte  des  Toluchin- 
oxalins. 

Das  Jodathylat,  C,H,N,C,H4J  (682)  scheidet  sich  aus  einem  Gemenge  von  Toluchin- 
oxalin und  Aethyljodid  allmählich  in  farblosen  Krystallen  aus.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform.   Kalilauge  erzeugt  eine  ölige  Base,  deren  Dämpfe  sehr  heftig  und  unangenehm  riechen. 
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CH, 

Verbindung 


„N=CCH, 

Methyltoluchinoxalin,  CH,  C6H,^        I  (686,  682).  Bildet  sich, 

wenn  man  2  Mol.  Chloraceton  zu  der  auf  60°  erwärmten  wässrigen  Lösung  von 
3  Mol.  m-p-Toluylendiamin  tropfen  lässt.  Zur  Trennung  von  einem  unveränder- 
ten Rest  des  letzteren  schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  der  Basen  mit  wäss- 
riger  Oxalsäurelösung,  wobei  nur  das  oxalsaure  Salz  der  Chinoxalinbase  in  dem 
Aether  gelöst  bleibt.  Weisse,  an  der  Luft  allmählich  roth  werdende  Krystalle. 
Schmp.  54°.    Siedep.  267—269°  (uncorrig.). 

(C10H10N,-HCl),PtCl4.    Kleine,  schwer  lösliche  gelbe  Nadeln. 

/N  =  CCeHt 

Phenyltoluchinoxalin,  CHS'C6H.  I  (682).  Entsteht,  wenn 

N  —  CH 

Monobromacetophenon  mit  m-p-Toluylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
kocht wird.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen,  kleinen  Nadeln.  Kaum 
löslich  in  Wasser.  Schmp.  135°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
braunrother,  in  starker  Salzsäure  mit  gelber  Farbe.  Wasser  scheidet  aus  diesen 
Lösungen  wieder  die  freie  Base  ab. 

Diphenyltoluchinoxalin,  CH,.CÄH3^        I  (682).  Aus  m-p-To- 

N  =  C«C6H5 

luylendiamin  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung.    Silberglänzende  Blättchen, 

kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  bei 

111°  schmelzend,  unzersetzt  destillirbar. 

Oxytoluchinoxalin,  C9H8N,0.  Die  als  m-Methyl-a-Chinoxalin  bezeichnete 

N- 
^CH 

I         entsteht  durch  Oxydation  aus  dem  ent- 
COH 

N*" 

sprechenden  Dihydrooxytoluchinoxalin  (s.  u.),  welches  durch  Reduction  des  o- 
Nitrotolylglycocolls  erhalten  wird  (693,  697).  Die  Oxydation  erfolgi  schon  an  der 
Luft,  leichter  in  saurer  Lösung,  z.  B.  durch  salpetrige  Säure,  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Silbernitrat  (697).  Die  Verbindung,  welche  anfangs  mit  jener  dihy- 
drirten  verwechselt  wurde  (693—695),  bildet  Krystalle,  die  in  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger  leicht  löslich  sind.  Schmp.  266  bis 
267°  (697).  Die  Lösung  in  Mineralsäuren  ist  gelb  gefärbt.  Das  Natriumsalz  ist 
farblos.  Letzteres  entsteht  auch,  wenn  das  Natriumsalz  der  Dihydroverbindung 
einige  Zeit  auf  100—110°  erhitzt  wird. 

Ein  zweites  Oxytoluchinoxalin  entsteht  aus  seiner  Carbonsäure  durch  Kohlensäure- 
abspaltung beim  Erhitzen  auf  214°  (670).  Es  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  etwa  241°  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmelzen  und  sich  in  Alkalien  farblos,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  lösen. 

zukommen,  wenn  nicht 

N^C(OH) 

ein  zusammen  krystallisirendes  Gemenge  beider  Isomeren  vorlag. 

 CH 

Dihydrooxytoluchinoxalin,  CH,  C6H,^  I    '    .    Entsteht  bei 

^N  C-  OH 

Einwirkung  von  Monochloressigester  auf  m-p-Toluylendiamin  (685)  (s.  o. :  allge- 
meine Bildungsweisen,\  sowie  durch  Reduction  des  o-Nitrotolylglycocolls  mittelst 
Zinn  und  Salzsäure  (697).  Schwach  gelbliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.   Die  sehr  leicht  veränderliche  Verbindung  schmilzt  zwischen 

V11L  2S 
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100  und  130°  (697).  Sie  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft  sehr  leicht  in  das 
bei  266°  schmelzende  Oxytoluchinoxalin  über,  mit  welchem  sie  früher  verwechselt 
wurde  (693—695). 

C9H,NaONa  +  3HsO  (697).  Glänzende  Blältchen,  schwer  löslich  in  überschüssiger 
Natronlauge. 

NH  -  CH, 

Eine  Verbindung  C.  .H, sN..O.  =  CH,C,H.  1      entsteht,  wenn  2  Mol.  Mono- 

—CO 

I 

cii,  •  co.-c.n. 

chlorcssigestcr  auf  1  Mol.  m-p-Toluylendiamin  einwirken,  zu  welchem  Zweck  nun  gleiche  Mole- 
küle derselben  tagelang  auf  dem  Wasserbade  erwärmen  muss  (685,  682).  Farblose  Blättchen. 
Schmp.  147°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

/NH-CP,), 

Dimethyldihydrooxytoluchinoxalin,  CH,-C,H,  I  (697). 

xNH-CO 

Aus  mp-Toluylendiamin  und  Bromisobuttersäureester.  Weisse  Blättchen.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Mineralsäuren, 
aber  nicht  in  Alkalien.    Schmp.  227°.    Unter  geringer  Zersetzung  destillirbar. 

Acetylderivat,  C,  jHjjNjO  CjHjO.    Bei  206°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrosoverbindung,  C,  jN^O-NO.  Schwach  gelblicher,  voluminöser  Niederschlag, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Eisessig  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  153  bis 
154°.    Löst  sich  leicht  in  Alkalien.    Concentrirtc  Schwefelsäure  färbt  violett. 

.N  =  CC1 

Chlortoluchinoxalin,  CHS  C6H3^        I       (695,  vergl.  697).  Entsteht 

aus  dem  bei  266 — 267°  schmelzenden  Oxytoluchinoxalin  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf  140—150°.  Bei  77°  schmelzende  Krystalle,  unlöslich  in 
Wasser,  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

/N  =  CH 

Methoxytol  uchinoxalin,  CHS  C6H,  I  (695,  vergl.  697). 

=  C'OCHj 

Aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Natriummethylat  erhalten.    Schmp.  71°. 

/N  =  CH 

Aethoxytoluchinoxalin,  CH,  CeH.  I  (695,  vergl.  697). 

NN=C.OC,H5 

Seideglänzende  Nadeln.    Schmp.  67°. 

/N  =  COH 

Dioxytoluchinoxalin,  CH8  C6H,  I        .   Zuerst  durch  Reduction 

7  8         ^N  =  C-OH 

des  nitrotoluidoxalsauren  Bariums  mit  Zink  und  Eisessig  erhalten  (699,  vergl. 

683).    Man  gewinnt  es  bequemer  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  m-p-To- 

luylendiamins  auf  160°  oder  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  der  letzteren 

Base  mit  überschüssiger  Oxalsäure  bei  140—160°  (683,  682).    Es  wird  ferner  aus 

dem  m-p-Toluylendiamin  erhalten  durch  Addiren  von  Dicyan  und  Erhitzen  der 

entstehenden  Verbindung  mit  Salzsäure  auf  150°  (696). 

Leichte,  weisse  Nadeln,  die  über  300°  schmelzen  und  sich  nahezu  unzersetzt 

sublimiren  lassen.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsaure, 

fast  unlöslich  in  Aether.    Die  Verbindung  verhält  sich  Basen  gegenüber  als  eine 

schwache  Säure.    Mit  starken  Mineralsäuren  wurden  keine  Salze  erhalten. 

CjHjNjOjNa.  Leicht  löslich.  Silbersalz,  C9H,N,0,Ag  und  Bariumsalz  sind 
schwer  lösliche  Niederschläge. 

Das  Acetat  C9HsN20,- C3H40,  wurde  durch  Kochen  mit  Eisessig  gewonnen.  Es  bildet 
silberglänzende  Blättchen. 
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N  =  CCHS 

Methyloxytoluchinoxalin,  CH,-CSH,  I         .  Aus  m-p-Toluylen- 

diamin  und  Brenztraubensäure  (684,  682).  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen, 
farblosen  Nadeln,  die  bei  ungefähr  220°  unter  Braunfärbung  schmelzen  und 
sich  vorsichtig  sublimiren  lassen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Zugleich  schwache  Säure  und  schwache  Base. 
Alkalien  lösen  farblos,  Mineralsäuren  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Barium-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

Ein  zweites  Methyloxytoluchinoxalin  wurdedurch  Einwirkung  von  a-Chlor- 
propionsäure  auf  m-p-Toluylendiamin  gewonnen.  Dabei  entsteht  zuaächst  eine 
bei  130  —  140°  schmelzende  Dihydroverbindung,  die  sich  an  der  Luft  zu  dem 
Methyloxytoluchinoxalin  oxydirt  (697).  Letzteres  gleicht  ganz  der  mittelst  Brenz- 
traubensäure gewonnenen  Verbindung,  schmilzt  aber  erst  bei  238°.  Die  Isomerie 
der  vielleicht  in  beiden  Fällen  noch  mit  einander  gemengten  Verbindungen  wird 
durch  folgende  Formeln  erklärt: 


CH, 


sCOH 
I 

SCCH3 


CH, 


und 


/N=C-C6H5 
Phenyloxytoluchinoxalin,  CH,  CfiH,  i 

36     xN  =  C'OH 


sCOH 
I 

C-CH, 


Bildet  sich  aus 


m  p-Toluylendiamin  und  Glyoxylsäure  beim  Zusammenbringen  in  warmer,  wäss- 
riger  Lösung  (670,  682).  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln. 
Schmp.  198°. 

.N  =  CC1 

Dichlortoluchinoxalin,  CH.'C6H3  I     .    Durch  Einwirkung  von 

^N  =  CC1 

Phosphorpentachlorid  auf  das  Dioxytoluchinoxalin  auf  160 — 180°  erhalten  (683, 
682).  Weisse  Nadeln,  löslich  in  Chloroform  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Schmp.  114—115°.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  bei  längerem  Kochen  wieder 
Dioxytoluchinoxalin,  nachdem  zuvor  ein  bei  ungefähr  40°  schmelzendes,  noch 
chlorhaltiges  Zwischenprodukt  entstanden  ist.  Durch  alkoholisches  Ammo- 
niak wird  bei  180°  eine  über  300°  schmelzende  chlorfreie  Substanz  gebildet,  die 
sich  in  Mineralsäuren  mit  schön  rother  Farbe  und  gelbrother  Fluorescenz  löst. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  anscheinend  die  Verbindung 

/N  =  C-NH-C«H5 

CH,'CcH«  I 

xN  =  C'NH-CeH5 
Dicyan-mp-Toluylendiamin,  (Diamidotoluchinoxalin ?) 


N  H  —  C :  N  H 


CH3C6H,'  I 

NNH-C:NH 


N  =  CNH3 


oder    CH3C6H"         l        "  (696). 

XN  =  C'NHS 

Leitet  man  Dicyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin,  so 
wird  es  unter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  und  aus  der  dunkelbraun  gefärbten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  die  rohe  Verbindung  als  eine  granat- 
rothe,  harte,  krystallinische  Masse  ab,  welche  durch  wiederholtes  Krystallisiren 
aus  alkoholhaltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird.  Gelb- 
liche Krystalle,  die  ein  Molekül  Krystallwasser  enthalten  und  dieses  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  verlieren.    Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alko- 

28* 

Digitized  by  Google 


426 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


hol  und  Aether,  bei  242—244°  unter  Zersetzung  schmelzend,  aber  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimirbar. 

Mit  Säuren  bildet  die  Base  zwei  Reihen  von  Salzen,  welche,  weil  die  Säuren  (eicht  zer- 
setzend wirken,  durch  Zusatz  der  letzteren  zur  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  dar- 
gestellt werden  müssen.  Hierbei  scheiden  sich  die  zweisMurigen  Salze  aus,  welche  gegen  Alko- 
hol beständig  sind,  aber  durch  Wasser  in  die  einsäurigen  Salze  Übergeführt  werden. 

C9H10N42HCI.  Kleine,  farblose  Nadeln.  Verliert  bei  160°  ein  Molekül  Salzsäure.  — 
C,HI0N4-HC1  -+-  I^HjO.  —  C9H10N4'2HCl-PtCl4  +  2H,0.  Mikroskopische,  gelbe,  rhom- 
bische Tafeln.  Verliert  bei  160°  keine  Salzsäure.  —  (CtHj  0N4HCl),Pta4  4-  2H,0.  Schwer 
lösliche,  kleine,  gelbe  Nadeln.  —  C,H10N4  SO4H,  -+•  HsO.    Mikroskopische  Tafeln. 

Durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  Salzsäure  auf  150°  wird  Dioxy- 
toluchinoxalin  erhalten.    Erhitzt  man  nur  im  Wasserbade,  so  entsteht  die  inter- 

.NH-CNH 

mediäre  Verbindung  CH3*C<H.  I        .    Sie  wird  aus  der  heissen 

NN  =  COH 

Lösung  durch  Ammoniak  in  kleinen,  flachen,  weissen  Nadeln  gefällt,  die  in  Al- 
kohol und  Wasser  äusserst  schwer  löslich  und  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Die 
Verbindung  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base.  In  Alkalien  ist  sie  ebenfalls 
löslich,  wird  aber  schon  durch  Kohlensäure  daraus  gefällt. 

Beim  Erhitzen  des  Dicyan-Toluylendiamins  mit  Wasser  auf  150°  entsteht  zu- 
nächst ein  Isomeres  dieser  intermediären  Verbindung  CaH„N30  und  aus  diesem 
weiter  Dioxytoluchinoxalin  (696). 

/N  =  C-CO,H 

Toluchinoxalindicarbonsäure,  CH3  CeH,  I  (670,  682). 

N  =  C"  C  OjH 

Das  Natriumsalz  der  Dioxyweinsäure  COjH  CO'CO  COjH  wird  in  eine  auf 
etwa  80°  erwärmte  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin  eingetragen,  so  lange  es 
sich  löst,  die  Lösung  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Salzsäure  Ubersättigt, 
worauf  die  Dicarbonsäure  allmählich  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  auskrystalli- 
sirt.    Sie  enthält  nach  dem  Trocknen  hei  50°  noch  JH20. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliesslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Benzol.  Die  wasserfreie  Säure  zersetzt  sich  bei  145°  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure,  wobei  eine  neue,  feste  Säure  (wohl  die  Monokarbonsäure) 
entsteht. 

Die  Salze  der  Dicarbonsäure  sind  fast  alle  löslich;  nur  das  Silbersalz  wird  als  gallert- 
artiger Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure  löst 

J  =  C-OH 

Oxytoluchinoxalincarbonsäure,  CH.C6rL  l  (670,682). 

^N  =  CCO,H 

Durch  Kochen  ihres  aus  Alloxan  und  m-p-Toluylendiamin  entstehenden  Ureids 
mit  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Weingeist 
in  kleinen,  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich sind.  Spaltet  bei  214°  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Oxytoluchinoxalin  Uber. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  braunroth. 

Beim  Uebcrgiessen  der  festen  Säure  mit  starken  Mineralsäuren  entstehen  schwer  lösliche, 
roth  gefärbte  Salze,  die  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Die  mit  Basen  entstehenden  Salze  sind 
beständig.  Die  Alkalisalzc  sind  leicht  löslich.  Das  Bariumsalz  wird  in  Form  schwer  lös- 
licher, weisser  Flocken  gefällt.  Das  ebenfalls  schwer  lösliche  Silbersalz  löst  sich  in  Ammo- 
niak und  verdünnter  Salpetersäure. 

Ureid  der  Oxytoluchinoxalincarbonsäure, 

=  COH 

CHt  CtH.^        1  (670,  682). 

^N  =  CCONHCONH, 
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Bildet  sich  leicht  aus  Alloxan  und  m-p-Toluylendiamin  in  wässriger  Lösung, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  Alloxansäure  entsteht  und  nach  der  folgenden 
Gleichung  auf  das  Diamin  reagirt: 


Das  Ureid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  die  sich  bei 
ungefähr  250°  braun  färben  und  bei  258°  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Mit  concentrirten  Mineralsituren  entstehen  schwer  lösliche,  tief  roth  gefärbte  Sake.  In 
Alkalien  und  Ammoniak  löst  sich  das  UreYd  mit  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung 
zeigt  grüne  Fluorescenz. 


CHSC6H<NH, 


=  CH,C6H3 


O.  Jacobsen. 
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Palladium.*)  G  esch  ichtliches.  Das  Palladium  wurde  im  Jahre  1803  von 
Wollaston  (1)  im  Platinerze  entdeckt  und  nach  dem  1802  entdeckten  Planeten 
Pallas  benannt. 

Vorkommen.  Es  findet  sich  in  Begleitung  der  übrigen  Platinmetalle  in 
den  Platinerzen  in  geringer  Menge  (bis  zu  etwa  2  Procent),  in  gediegenen  Körnern 
ist  es  in  einem  brasilianischen  Platinsande  enthalten.  Gewisse  Sorten  brasilianischen 
Goldes  enthalten  5  bis  G  Procente,  das  nOro  pudre<  (faules  Gold)  von  Porpez 
in  Südamerika  sogar  10  Procent  Palladium,  legirt  mit  Gold  und  wenig  Silber. 
Mit  Gold  und  Selenblei  zusammen  findet  es  sich  bei  Tilkerode  im  Harz  (2),  aber 
auch  das  meiste  Blicksilber  enthält  kleine  Mengen  von  Palladium  (3). 

Darst  e  1  lung.  Die  Darstellung  des  Palladiums  geschieht  entweder  aus  dem 
Platinerze  oder  dem  brasilianischen  Golde.  Die  durch  Ausziehen  der  Platinerze 
mit  Königswasser  erhaltene  Lösung  enthält  neben  dem  grössten  Theile  des  Platins 
(s.  dieses)  das  Palladium  als  Chlorür,  PdCl2.    Das  eine  Verfahren  zu  seiner  Ab- 


•)  1)  Wollaston,  Philos.  Transact.  1804,  pag.  428;  1805,  pag.  316;  Chevenix,  ibid.  1803, 
pag.  290.  2)  Zinken,  Pogg.  Ann.  16,  pag.  491.  3)  Rössler,  Ann.  180,  pag.  240.  4)  Ber- 
ZELtUS,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  454.  5)  Bcjnsen,  Ann.  146,  pag.  265.  6)  V.  SCHNEIDER,  Ann. 
Supp).  5,  pag.  261.  7)  Wii.m,  Ber.  13,  pag.  1 198;  14,  pag.  629;  15.  pag.  241.  8)  Wilm, 
Ber.  15,  pag.  241.  9)  Philipp,  Dingl.  pol.  Journ.  220.  pag.  95;  Guyard,  Compt.  rend.  56, 
pag.  II77;  Rössler,  Zcitschr.  Chctn.  1866,  pag.  175;  Zcitschr.  anal.  Chem.  5,  pag.  403; 
Opieicus,  Dingl.  pol.  Journ.  224,  pag.  414.  10)  Cock,  Philos.  Mag.  23,  pag.  16;  Dingl.  pol. 
Journ.  89,  pag.  385;  Ann.  49,  pag.  236.  11)  Becquerel,  Compt.  rend.  57,  pag.  855;  Jahres- 
ber.  1863,  pag.  25,  12)  Violle,  Compt.  rend.  87,  pag.  981;  Jahresbcr.  1878,  pag.  72. 
13)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385 ;  Compt.  rend.  44,  pag.  1101; 
Dingl.  pol.  Journ.  154,  pag.  383;  Jahrcsber.  1859,  pag.  237.  14)  Fizf.au,  Compt.  rend.  68, 
pag.  1125;  Pogg.  Ann.  138,  pag.  26.  15)  Wühler,  Ann.  184,  pag.  128;  Pogg.  Ann.  3, 
pag.  71;  Ber.  9,  pag.  17 13.  16)  Coouillon,  Compt.  rend.  84,  pag.  1503;  Jahresber.  1877, 
pag.  361.  17)  Wiiju,  Ber.  14,  pag.  874.  18)  Coouillon,  Compt.  rend.  83,  pag.  709. 
19)  Kraut,  Ber.  20,  pag.  11 13.  20)  Berzelius  ,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  455;  Lehrbuch  3, 
pag.  1213.  21)  Keiser,  Chem.  News  59,  pag.  262;  Amer.  Chem.  Journ.  11,  pag.  398. 
22)  Paii.lard,  Ber.  20c,  pag.  179  (Pat.).  23)  Hempel,  Ber.  12,  pag.  636,  1006.  24)  Coouillon, 
Compt.  rend.  83,  pag.  394,  709;  86,  pag.  1 1 9 7 ;  87,  pag.  795.  25)  Graham,  Philos.  Mag.  (4)  32, 
pag.  401,  503,  516;  Pogg.  Ann.  129,  pag.  548;  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  15,  pag.  223,-  16, 
pag.  429;    17,  pag.  212.  500.    26)  Wilm,  Ber.  13,  pag.  1198.    26)  Lisknko,  Ber.  5,  pag.  29. 
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Scheidung  aus  dieser  Lösung  gründet  sich  auf  die  Ueberführung  in  Palladium- 
cyanür,  PdCy,.  Diese  Fällung  kann  direkt  oder  auch  nach  vorheriger  Abscheidung 
des  Platins  durch  Salmiak  geschehen.  In  ersterem  Falle  neutralisirt  man  die 
saure  Lösung  möglichst  genau  durch  kohlensaures  Natrium  und  versetzt  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilbercyanid.  Hierdurch  wird  das  Palladium  als  Cyanür  zugleich 
mit  dem  vorhandenen  Kupfer,  welches  sich  als  Kupfercyanür  dem  Niederschlage 
beimengt,  gefällt.  Glühen  des  Niederschlages  liefert  metallisches  Palladium,  event. 
gemengt  mit  Kupfer.  Die  Trennnng  des  Palladiums  von  beigemengtem  Kupfer 
kann  in  verschiedener  Weise  bewirkt  werden.  So  durch  Lösen  des  Metallschwamms 
in  Salpetersäure,  Neutralisiren  mit  Natriumcarbonat  und  Erhitzen  mit  ameisen- 
saurem Alkali  und  Essigsäure:  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Kohlensäure 
scheidet  sich  das  Palladium  in  grossen,  glänzenden  Blättern  ab  (Döbereiner), 
während  Kupfer  in  Lösung  bleibt.  Auch  kann  man  die  Lösung  der  Nitrate  zur 
Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  glühen;  beim  Ausziehen  mit  concentrirter 
Salzsäure  löst  sich  das  entstandene  Kupferoxyd  als  Chlorid,  während  Palladium  zu- 
rückbleibt (Deville  und  Debray).  Oder  man  löst  in  Königswasser,  versetzt  mit 
Chlorkalium  (etwa  dem  1^ fachen  von  dem  Gewichte  des  unreinen  Palladiums), 
verdampft  zur  Trockne  und  zieht  mit  Weingeist  aus.  Kaliumkupferchlorid  geht 
in  Ixisung,  Kaliumpalladiumchlorid  bleibt  ungelöst  und  liefert  beim  Glühen  im 
Wasserstoft  ein  Gemenge  von  Palladium  und  Kaliumchlorid,  aus  welchem  letzteres 
durch  Wasser  ausgezogen  wird  (4).  Bei  der  Verarbeitung  der  Platinerze  im  Grossen 
auf  Platin  wird  vor  der  Fällung  des  Palladiums  das  Platin  durch  Zusatz  von 
Salmiak  als  Platinsalmiak  abgeschieden.  Die  Lösung  enthält  neben  Palladium 
noch  Iridium,  Rhodium,  Ruthenium,  etwas  Platin  und  von  unedlen  Metallen 
namentlich  Kupfer.  Aus  dieser  Lösung  werden  die  Metalle  durch  Zink  oder 
Eisen  gefällt.  Die  weitere  Bearbeitung  dieses  Niederschlages  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen. 

Nach  Bunsen  (5)  wird  der  Niederschlag  mit  ^  bis  \  seines  Gewichtes  Salmiak 
im  hessischen  Tiegel  geglüht,  bis  der  Ueberschuss  des  Salmiaks  verflüchtigt  ist  und 
nur  noch  Dämpfe  von  Eisenchlorid  auftreten.   Hierdurch  werden  die  vorhandenen 

28)  J.  Dewar,  Philos.  Mag.  (4)  37,  pag.  424;  Jahresb.  1869,  pag.  297.  29)  Roberts,  Philos. 
Mag.  (4)  38,  pag.  51,  298.  30)  Poggendorfk,  Berl.  Acad.  Bcr.  1869,  pag.  118;  Ber.  2, 
pag.  74.  31)  Smith,  Amer.  Chemist.  5,  pag.  213;  6,  pag.  106;  Jahresb.  1874,  pag.  177;  1875, 
pag.  153.  32)  Wühler,  Ann.  184,  pag.  128;  Ber.  9,  pag  1713.  33)  Schief,  Ber.  18.  pag.  1727. 
34)  Graham,  Compt.  rend.  68,  pag.  151 1;  Pogg.  Ann.  138,  pag.  49,  35)  Favre,  Compt. 
rend.  68,  pag.  1306;  78,  pag.  1257;  Jahresbcr.  1874,  pag.  in,  112.  36)  Moutier,  Compt. 
rend.  79,  pag.  1242;  Jahresbcr.  1874,  pag.  112.  37)  Hoppe-Sbyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1, 
P^S'  39°  I  Jahresb.  1877,  pag.  315;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  1;  Ber.  16,  pag.  2146. 
38)  Baumann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  pag.  244;  Bcr.  16,  pag.  2146.  39)  Traube,  Bcr.  15 
pag.  222,  2428;  16,  pag.  123.  40)  Büttger,  Jeurn.  pr.  Chem.  117,  pag.  193.  41)  Troost 
u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  78,  pag.  686;  Ann.  chim.  phys.  (5)  2,  pag.  273:  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  9,  pag.  199.  42)  Graham,  Compt.  rend.  83,  pag.  709.  43)  Graham,  Lond.  R. 
Soc.  Procccd.  16,  pag.  422;  Ann.  Suppl.  6,  pag.  284.  44)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  pag.  in. 
45)  Graham,  Lond.  R.  Soc.  Proced.  17,  pag.  212;  Pogg.  Ann.  136,  pag.  317.  46)  Wilm, 
Ber.  15,  pag.  2225.  47)  Kane,  Philos.  Transact.  1842,  I,  pag.  276;  Ber7.ei.ius'  Jahresbcr.  24, 
pag.  146.  48)  Wühler,  Ann.  174,  pag.  160.  49)  Wühler,  Ann.  146,  pag.  375.  50)  Mailfert, 
Compt.  rend.  94,  pag.  860,  1186;  Jahresb.  1882,  pag.  224.  51)  Schneidet.,  Pogg.  Ann.  141, 
Pa8«  5I9-  53)  Fellenberg,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  65.  53)  Schneider,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  519. 
54)  Schneider,  Pogg.  Ann.  148,  pag.  625.  55)  Rössler,  Ann.  180,  pag.  244.  56)  Kane, 
Philos.  Transact.  1842,  pag.  275 ;  Gmelin-Kraut's  Handb.  3,  pag.  1233.    57)  Büttger,  Pogg. 
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unedlen  Metalle  zumTheil  in  Chloride  übergeführt,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium 
werden  dicht  und  unlöslich  in  Königswasser,  ebenso  die  vorher  vorhandene 
schleimige  Kieselsäure.  Die  geglühte  Masse  wird  sodann  mit  dem  2  bis  3  fachen 
Gewichte  roher  Salpetersäure  zur  Syrupconsistenz  eingedickt,  wobei  sich  Platin 
als  Wasserstoffplatinchlorid  löst,  während  Rhodium,  Ruthenium  und  Iridium  un- 
gelöst bleiben,  das  Palladium  aber  gleichfalls  in  der  Lösung  enthalten  ist  und 
zwar  als  Palladiumchlorür,  da  durch  die  reducirende  Wirkung  des  in  der  geglühten 
Masse  stets  enthaltenen  metallischen  Eisens  und  Kupfers  etwa  gebildetes  Palladium* 
chlorid  in  Chlorür  umgewandelt  wird.  Der  grösste  Theil  des  Platins  wird  aus 
der  concentrirten  Lösung  durch  Kaliumchlorid  als  Kaliumplatinchlorid  gefällt, 
die  Lösung  aber  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  Chlorgas  gesättigt.  Es 
scheidet  sich  alles  Palladium  als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiumchlorid  ab,  ge- 
mengt mit  kleinen  Mengen  der  Doppelsalze  von  Platin,  Rhodium  und  Iridium. 
Die  Trennung  letzterer  von  dem  Palladium  gründet  sich  auf  die  Ueberführung  desselben 
in  das  lösliche  Kaliumpalladiumchlorür.  Diese  Reduction  erfolgt  zum  Theil  schon 
beim  Auflösen  des  Niederschlages  in  kochendem  Wasser,  sie  wird  vervollständigt 
durch  einen  Zusatz  von  Oxalsäure  (60  Grm.  auf  1  Kgr.  Platinmaterial).  Die 
Flüssigkeit  wird  verdampft  und  beim  Ausziehen  des  Trockenrückstandes  mit 
Chlorkaliumlösung  hinterbleibt  reines  Kaliumplatinchlorid,  während  aus  der  braunen 
Lösung  nach  dem  Abdampfen  grosse,  lauchgrüne,  durchsichtige  Krystalle  von 
Kaliumpalladiumchlorür  anschiessen.  Der  Rest  des  Palladiums  wird  aus  der 
Mutterlauge,  nachdem  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  ein  geringer  Eisen- 
und  Kupfergehalt  entfernt  ist,  durch  voi sichtigen  Zusatz  von  Jodkalium,  von  dem 
jeder  Ueberschuss  zu  vermeiden  ist,  als  Palladiumjodür  gefällt,  das  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  metallisches  Palladium  liefert,  während  die  entweichende 
Jodwassersioffsäure  in  Absorptionsgefässen  aufgefangen  wird. 

Ein  etwas  abweichendes  Verfahren  schlagen  Döbereiner  und  Weiss  ein, 
indem  sie  aus  der  Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  die  Platinmetalle  mit 
Ausnahme  des  Platins  selbst  durch  Kalkmilch  fällen,  diesen  Niederschlag  noch 
feucht  in  Salzsäure  lösen  und  nach  der  Neutralisation  das  Palladium  und  Kupfer 


Ann.  106,  pag.  495.  58)  Joannis,  Compt.  rend.  95,  pag.  395.  59)  Rösslkr,  Zeitschr. 
Chem.  1866,  pag.  175;  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  pag.  403.  60)  WiLM,  Ber.  13,  pag.  1202. 
61)  Welkow,  Ber.  7,  pag.  803.  62)  v.  Bonsdoref,  Pogg.  Ann.  (1)  19,  pag.  347,  431. 
63)  Gibbs,  Sillim.  amer.  Journ.  (2)  37,  pag.  58;  Journ.  pr.  Chem.  94,  pag.  10.  64)  Carstan- 
jrn,  Gmelin-Kraut's  Handb.  3,  pag.  1254.  65)  Wilm,  Ber.  13,  pag.  1201.  66)  Lassaigne,  Journ. 
chim.  med.  11,  pag.  57;  Gmelin-Kraut's  Handb.  3,  pag.  1232.  67)  Torsoe,  Nouv.  Arch. 
phys.  nat.  38,  pag.  374;  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  684;  Jahresb.  1870,  pag.  393.  68)  Croft, 
Chem.  News  16,  pag.  53;  Journ.  pr.  Chem.  104,  pag.  64.  69)  Welkow,  Ber.  7,  pag.  38. 
70)  Kane,  Brrzelius'  Jahresb.  24,  pag.  236.  71)  Fischer,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  115. 
72)  Lang,  K.  Sv.  Vct.  Akad.  Handl.  N.  F.  5,  No.  5,  pag.  13.  73)  Wöhler  u.  Frerjchs, 
Ann.  174,  pag.  199.  74)  Kane,  Philos.  Transact.  1842,  pag.  275;  Brrzelius'  Jahresb.  24, 
pag.  232.  75)  Fehling,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  466;  Ann.  39,  pag.  110.  76)  Fischer,  Pogg. 
Ann.  71,  pag.  431.  77)  Hugo  Müller,  Ann.  86,  pag.  341.  78)  Jörgknsen,  Gmelin-Kraut's 
Handb.  III,  pag.  1242.  79)  Cahours  u.  Gal,  Compt  rend.  70,  pag.  897,  1380;  Ann.  155, 
pag  223,  355.  80)  Cahours  u.  Gal,  Compt.  rend.  71,  pag.  208;  Ann.  156,  pag.  302. 
81)  Bauer,  Ber.  4,  pag.  451.  82)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385; 
Jahresber.  1859,  pag.  237.  83)  Graham,  Compt.  rend.  68,  pag.  151t;  Jahresb.  1868,  pag.  144. 
84)  Mallet,  Chem.  News  46,  pag.  216;  Jahresb.  1882,  pag.  1522.  85)  Fischer,  Schweigg. 
Journ.  51,  pag.  197;  Pogg.  Ann.  10,  pag.  607.  86)  Böttger,  Pogg.  Ann.  106,  pag.  495. 
87)  Wühler,  Ann.  140,  pag.  144.    88)  Rosenbladt,  Zeitschr.  anal.  Chem.  26,  pag.  15. 
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durch  Quecksilbercyanid  als  Cyanüre  fällen.  Nach  v.  Schneider  (6)  kocht  man 
die  Lösung  der  Platinmetalle  in  Königswasser  mit  einem  Ueberschuss  von  Natron- 
lauge, wodurch  das  Platinchlorid  nur  zum  kleinsten  Teile,  die  übrigen  Platinmetalle 
aber  vollständig  in  die  niederen  Chlorstufen  übergeführt  werden,  welche  durch 
Salmiak  nicht  fällbar  sind,  sodass  auf  Zusatz  des  letzteren  zu  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  reiner  Platinsalmiak  ausfällt.  Aus  der  Lösung  werden  die 
Platinmetalle  durch  Kupferblech  gefallt,  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
nur  das  Palladium  und  Kupfer  in  Lösung  gebracht  und  ersteres  durch  Schütteln 
mit  Quecksilber  gefällt.  Die  seither  üblichen  Methoden  sind  nach  Wilm  (7)  theils 
mit  erheblichen  Verlusten  an  Material  verbunden,  theils  genügen  sie  ihrem  Zwecke 
nur  unvollständig.  Zweckmässiger  wird  nach  ihm  (8)  das  Filtrat  vom  Platin- 
salmiak mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  gekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  behandelt.  Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  der  entweder  fast  reines  Palladodiammoniumchlorid  ist  oder  noch  das 
Rhodiumsalz  Rhs(NH3)10Cl6  enthält,  was  sich  durch  schmutziggelbe  Färbung 
verräth.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  mit  kaltem  wässrigem  Ammoniak  behandelt, 
in  weichem  das  Rhodiumsalz  unlöslich  ist,  und  aus  der  Lösung  durch  Salz- 
säure reines  Palladodiammoniumchlorid  abgeschieden.  Glühen  dieser  Verbindung 
liefert  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  grauem,  schwammigem  Palladium.  Das 
gleiche  Verfahren  ist  von  Rössler  zur  Reinigung  des  HandeLspalladiums  empfohlen. 
Zum  gleichen  Zwecke  oder  auch  zur  Darstellung  in  grossem  Maassstabe  ist  noch 
eine  Anzahl  von  Verfahren  angegeben  (9). 

Aus  palladiumhalügem  Golde  wird  das  Palladium  durch  Fällen  der  mit 
Königswasser  erhaltenen  Lösung  mit  Quecksilbercyanid  oder  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  dem  gleichen  Gewichte  Silber  und  etwas  Salpeter,  Granuliren 
der  Legierung  und  Ausziehen  mit  Salpetersäure  erhalten  (10).  Aus  der  von  dem 
zurückbleibenden  Golde  getrennten  Lösung  wird  das  Silber  durch  Kochsalz  ent- 
fernt und  aus  dem  Filtrate  das  Palladium  nebst  anderen  Metallen  (namentlich 
Kupfer  und  Blei)  durch  Zink  gefällt.  Die  Lösung  dieses  Niederschlages  in 
Salpetersäure  enthält  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  neben  dem  Palladium 
noch  Kupfer,  von  denen  das  erstere  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  als  Palla- 
dodiammoniumchlorid abgeschieden  wird,  während  das  Kupfer  in  Lösung  bleibt. 

Eigenschaften. 

Das  durch  Glühen  der  Ammoniakverbindung  oder  des  Cyanürs  dargestellte 
oder  aus  Lösungen  gefällte  Palladium  bildet  einen  grauen  Metallschwamm,  der 
sich  durch  Schweissen  noch  leichter  als  Platin  in  compactes  Metall  über- 
führen lässt.  Auch  durch  Schmelzen  lässt  sich  Palladium  in  dichter  Form  er- 
halten und  zwar  schmilzt  es  am  leichtesten  von  allen  Platinmetallen.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  nach  Becquerel  (ii)  zwischen  1360  und  1380°,  nach  Violle  (12) 
bei  1500°.  Die  specifische  Wärme  beträgt  nach  letzterem  bei  0°  =  00582, 
bei  t°  =  0-0582  H-  0  00002  t,  die  latente  Schmelzwärme  36'3  Cal.  Das  im 
Oxydationsfeuer  geschmolzene  Metall  absorbiit  gleich  dem  geschmolzenen  Silber 
Sauerstoff  und  giebt  denselben  beim  Erkalten  wieder  ab,  wodurch  das  Innere 
der  Masse  von  Blasenräumen  durchzogen  wird,  während  die  rascher  erstarrte 
Oberfläche  völlig  normal  erscheint  (13).  Im  Knallgasgebläse  verflüchtigt  sich  das 
Palladium  bei  der  Schmelzhitze  des  Iridiums  (etwa  bei  2000°)  in  grünen  Dämpfen 
und  verdichtet  sich  wieder  zu  einem  bräunlichen  Staube,  einem  Gemenge  von 
Metall  und  Oxyd. 
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Das  compacte  Palladium  ist  weiss,  etwas  dunkler  als  Silber,  politurfähig, 
schweiss-  und  schmiedbar,  etwas  weicher  und  geschmeidiger  als  Platin,  sodass 
es  sich  in  dünne  Bleche  auswalzen  und  zu  Draht  ausziehen  lässt. 

Das  geschmolzene  Metall  hat  ein  speeifisches  Gewicht  von  II "4  bei  22*5° 
(Deville  u.  Debrav),  nach  dem  Schmieden  von  118  (Cock).  Der  lineare  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Palladiums  beträgt  bei  40°=  0  00001176,  die  Verlängerung 
der  Längeneinheit  beim  Erwärmen  von  0    auf  100°=  0  001 189  (14). 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  nach  Matthikssen  bei  17  2°=  12  64 
(wenn  jenes  des  Silbers  bei  0G  =  100  gesetzt  wird). 

Beim  Krhitzen  an  der  Luft  läuft  das  Palladium  in  Folge  oberflächlicher 
Oxydation  bläulich  an,  wird  aber  bei  stärkerem  Glühen  wieder  blank.  In  der 
Weingeist-  oder  Leuchtgasflanime  berusst  es  durch  abgeschiedene  Kohle;  schwamm- 
formiges  schwillt  unter  Bildung  von  Kohlenstoffpalladium  auf  das  Mehrfache  seines 
Volumens  an  (15).  Glühender  Palladiumdraht  vermag  viele  Kohlenwasserstoffe  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  zerlegen  (16,  17),  im  Knallgas  bewirkt  er  einer 
Vereinigung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  ohne  Detonation  (18).  In  einer 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  und  Ammoniak  vermittelt  erhitztes  Palladiumblech 
unter  Erglühen  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  salpetersaurem  Ammonium  und 
Untersalpetersäure,  jedoch  ohne  Entflammung  oder  Verpuffung  (19). 

Von  Säuren  wird  das  Palladium  von  allen  Platinmetallen  am  leichtesten 
angegriffen;  so  wird  es  von  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim 
Erhitzen  oder  wenn  es  mit  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist,  gelöst  (6).  Auch  sie- 
dende concentrirte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  fein  zertheilte  Metall, 
namentlich  bei  gleichzeitigem  Luftzutritt.  Das  beste  Lösungsmittel  aber  ist  Königs- 
wasser (13).  Alle  diese  Lösungen  enthalten  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das 
Palladium  als  zweiwerthiges  Metall,  also  im  Zustande  des  Oxyduls,  bezw.  des 
Chloriirs.  Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat  liefert  ebenfalls  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Palladium oxydul. 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  Palladium  unter  Wasserstoffentwicklung  gelöst ; 
lässt  man  einen  Tropfen  einer  alkoholischen  Jodlösung  auf  blankem  Palladium- 
blech eintrocknen,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  von  Palladiumjodür,  der  beim 
Glühen  wieder  verschwindet.  Da  Platin  durch  Jodtinktur  nicht  angegriffen  dwir, 
so  giebt  diese  Reaction  ein  einfaches  Mittel  zur  Unterscheidung  des  verarbeiteten 
Palladiums  und  Platins  an  die  Hand. 

Das  Atomgewicht  des  Palladiums  wurde  1828  von  Berzelius  (20)  durch  Ana- 
lyse des  Kaliumpalladiumchlorürs  zu  106  2  bestimmt.  1889  fand  E.  H.  Kriser 
(21)  durch  Metallbestimmung  im  Palladosammoniumchlorid  im  Mittel  für  das 
Atomgewicht  des  Palladiums  die  Zahl  106*33.  Das  Symbol  des  Palladiums  ist  Pd. 

Das  Palladium  gehört  nicht  nur  seinem  natürlichen  Vorkommen,  sondern 
auch  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach  zu  den  Platinmetallen  und  zwar 
zu  derjenigen  Untergruppe  derselben,  die  durch  niederes  Atomgewicht  und  ge- 
ringeres speeifisches  Gewicht  ausgezeichnet  ist  (vergl.  dieses  Handwörterbuch 
Bd.  V,  pag.  367  unter  »Iridium«).  Sein  nächster  Verwandter  in  der  anderen 
Untergruppe  der  Platinmetalle  ist  das  Platin.  Wie  dieses  ist  es  dimorph,  indem 
es  im  brasilianischen  Vorkommen  reguläre  Oktaeder  (Haidinger),  in  Tilkerode 
aber  hcxagonale  Blättchen  (» Allopalladium«  nach  Dana)  bildet;  gleich  dem 
Platin  tritt  es  in  seinen  Verbindungen  vorwiegend  zwei-  und  vierwerthig  auf  und 
bildet  so  zwei  Reihen  wohl  charakterisirter  Salze,  die  als  Pallado-  oder  Palladium- 
oxydulverbindungen   und    als  l'alladi-    oder   Palladiumuxydsalze  unterschieden 
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werden.  Während  aber  bei  Platin  die  Oxydverbindungen  die  bevorzugteren  sind, 
bildet  das  Palladium  vorwiegend  solche  der  Oxydulstufe.  Sehr  charakteristisch 
ist  ferner  das  Verhalten  des  Palladiums  gegen  Wasserstoff  (s.  unter  Palladium- 
wasserstoff). 

Das  metallische  Palladium  oder  auch  die  Lösung  des  Chlorlirs  giebt  ein 
Funkenspektrum,  das  als  hellste  Linien  vier  im  Gelb,  zwei  im  Grün  und  eine  im 
Violett  zeigt  (Lf.coq). 

Das  metallische  Palladium  findet  wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe,  ver» 
bunden  mit  Unempfindlirhkeit  gegen  Schwefelwasserstoff,  Verwendung  zur  Her- 
stellung von  Skalen  und  Kreistheilungen  an  wissenschaftlichen  Instrumenten  und 
als  schützender  Ueberzug  über  versilberte  Metallwaaren.  Der  Draht  des  reinen 
Metalls  oder  seiner  Legirung  mit  Silber  dient  zur  Befestigung  künstlicher  Zähne; 
eine  Legirung  von  1  Thl.  Palladium  auf  100  Thle.  Stahl  wird  zur  Herstellung 
glatter  Schneiden  an  physikalischen  Instrumenten  empfohlen,  während  Legirungen 
von  45—75  Thln.  Palladium,  145-26  Thln.  Kupfer,  1—5  Thln.  Stahl  und 
meist  sehr  geringen  Mengen  von  Nickel,  Rhodium,  Gold,  Silber  und  Platin  zur 
Fabrikation  von  Uhrentheilen  Verwendung  finden,  weil  sie  nicht  magnetisch 
und  dabei  härtbar  und  unempfindlich  gegen  Oxydation  sind  (22). 

Fein  zertheiltes  Palladium  wird  in  der  Gasanalyse  zur  Absorption  von  Wasser- 
stoff aus  Gasgemischen,  sowie  zur  gefahrlosen  Verpuffung  von  Wasserstoff  oder 
Kohlenwasserstoffen  mit  Sauerstoff  (23)  verwendet. 

Verbindung  mit  Wasserstoff. 
Palladium  Wasserstoff,  Palladium  hydrür. 

Das  Palladium  besitzt,  wie  Graham  (25)  zeigte,  bei  Glühhitze  in  hohem 
Grade  die  Eigenschaft,  Wasserstoff  diffundiren  zu  lassen.  Eine  rothglühende 
Palladiumröhre  von  11  Millim.  Dicke  lässt,  auf  1  □  Meter  Oberfläche  berechnet, 
in  der  gleichen  Zeit  3992  22  Cbcm.  Wasserstoff  durch,  in  welcher  durch  eine 
Platinröhre  von  gleicher  Dicke  489  2  Cbcm.  und  eine  Kautschukplatte  von  gleichen 
Dimensionen  127  2  Cbcm.  diffundiren.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  in 
der  sehr  stark  entwickelten  Fähigkeit  dieses  Metalls,  den  Wasserstoff  zu  tocclu- 
diren«,  d.  h.  zu  absorbiren,  und  zwar  werden  je  nach  dem  Grade  der  Vertheilung 
des  Metalles  und  der  Temperatur  verschieden  grosse  Mengen  des  Gases  auf- 
genommen. Am  besten  erfolgt  die  Absorption  von  gasförmigen»  freiem  Wasser- 
stoff bei  etwa  100°,  während  bei  130—140°  die  Tension  der  Verbindung  schon 
gleich  dem  Atmosphärendruck  ist,  so  dass  bei  dieser  Temperatur  die  Bildung 
derselben  nicht  weiter  schreitet.  Besonders  lebhaft  absorbirt  der  durch  Glühen 
von  Ammoniumpalladiumchlorür  erhaltene  Palladiumschwamm  (26).  Im  Vacuum 
ausgeglühtes  Palladiumblech  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  376  Vol.,  bei 
90-97°  aber  643  Vol.,  bei  245°  526  Vol.  Wasserstoff  auf.  Die  energischste  Ab- 
sorption aber  rindet  statt,  wenn  Palladium  als  negative  Elektrode  (Anode)  bei 
der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  benützt  wird;  es  werden  dann  848  bis 
856  Vol.  Wasserstoff  (27)  und  bei  Verwendung  elektrolytisch  aus  dem  Chlorür 
gefällten  Palladiums  als  Anode  sogar  982  Vol.  Wasserstoff  aufgenommen.  Die 
Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Palladium  ist  von  einer  beträchtlichen  An- 
schwellung des  Metalles  begleitet;  nach  dem  Austreiben  des  absorbirten  Gases 
erfolgt  eine  Zusammenziehung  und  zwar  auf  ein  kleineres  Volum,  als  das  Metall 
ursprünglich  einnahm.    So  verlängerte  sich  ein  Draht  von  609- 14  Millim.  Länge 
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durch  die  Absorption  von  Wasserstoff  um  9  77  Millim.,  hatte  aber  nach  der  Aus- 
treibung des  Gases  nur  noch  599*44  Millim.  Länge,  also  gegen  sein  ursprüng- 
liches Maass  eine  Verkürzung  von  9  7  Millim.  erlitten.  Wird  die  eine  Seite  eines 
Palladiumbleches  mit  Wasserstoff  beladen,  so  erfolgt  durch  die  ungleichmässige 
Volumzunahme  eine  starke  Krümmung  des  Bleches  nach  der  entgegengesetzten 
Seite.  Es  sind  zahlreiche  Versuchsanordnungen  und  Vorrichtungen  (28 — 33)  an- 
gegeben, um  diese  Volumveränderungen  zur  Veranschaulichung  zu  bringen. 

Die  Legirungen  des  Palladiums  mit  Edelmetallen,  wie  Platin,  Gold  und 
Silber,  zeigen  ebenfalls  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  wenn  auch  in 
geringerem  Maasse.  Die  Volumvermehrung  hierbei  ist  in  vielen  Fällen  grösser 
als  beim  reinen  Metall,  aber  die  charakteristische  Contraction  unter  das  ursprüng- 
liche Volum  nach  dem  Austieiben  des  Wasserstoffs  ist  meist  nicht  mehr  zu  be- 
obachten (34). 

Farbe  und  Glanz  des  Palladiums  werden  durch  die  Absorption  von  Wasser- 
stoff nicht  verändert,  die  Zähigkeit  und  elektrische  Leitungsfähigkeit  aber  ver- 
mindert, ebenso  das  specifische  Gewicht.  Die  Verbindungswärme  bei  der  Ver- 
einigung beider  Elemente  beträgt  bei  20°4150Cal.  und  wächst  bis  zu  170°  mit 
der  Temperatur. 

Der  von  Palladium  absorbirte  Wasserstoff  besitzt  grosse  Reactionsfähigkeit; 
er  vermag  gleich  dem  nascirenden  Wasserstoff  eine  Reihe  von  Reductionen  zu 
bewirken,  so  die  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  und  metallischem  Queck- 
silber aus  Quecksilberchloridlösungen  (25);  mit  Chlor  und  Jod  verbindet  er  sich 
im  Dunkeln  zu  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
der  Palladium  Wasserstoff  bei  Zutritt  von  Luft  indirekt  kräftig  oxydirend  wirkt,  so 
z.  B.  aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  macht,  Indigolösung  entfärbt,  Ammoniak  in 
salpetrige  Säure  umwandelt  11.  a.  m.  (37,  38).  Diese  Oxydationswirkungen  finden 
ihre  Erklärung  durch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  sie  beim 
Schütteln  von  Palladium  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und  Wasser  nachweisbar  ein- 
tritt [Traubk  (39)]. 

Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  erhitzt  sich  an  der  Luft  oft  plötzlich 
unter  Oxydation  des  Wasserstoffs,  ja  diese  Reactionswärme  kann  sich,  wenn  ein 
Palladiumblech  auf  galvanischem  Wege  mit  Palladiumschwarz  überzogen  und 
dann  mit  Wasserstoff  gesättigt  wurde,  fast  bis  zur  Glühhitze  steigern,  so  dass 
Schiessbaumwolle  zur  Entzündung  gebracht  wird  (40).  Untersuchungen  von 
Troost  und  Hautefeun.i.e  (41)  deuten  darauf  hin,  dass  der  von  Palladium  ab- 
sorbirte Wasserstoff  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  mit  diesem  eingeht, 
also  ein  Palladiumhydrür  ist.  Graham  (42)  nahm  für  die  Zusammensetzung  die 
Formel  Pd2Ha  an,  obgleich  das  Atomvethältniss  aus  der  Menge  des  absorbirten 
Wasserstoffs  sich  nur  wie  2:1544  berechnet,  während  Tkoost  und  Hautefeuille 
(41)  aus  ihren  Tensionsbestimmungen  die  Formel  Pd^H  oder  Pd4H,  ableiten) 
der  darüber  (über  600  Vol.)  hinaus  aufgenommene  Wasserstoff  ist  nach  ihnen  nur 
mechanisch  absorbirt.  Durch  Einwirkung  von  unterphosphorigsaurem  Natrium 
auf  Palladiumsulfat  erhält  man  ebenfalls  eine  Verbindung  von  Palladium  mit 
Wasserstoff  als  schwarzes  Pulver  (43),  die  wesentlich  andere  Eigenschaften  zeigt, 
als  die  oben  besprochene,  namentlich  sich  schon  bei  0°  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff  zersetzt,  und  vielleicht  das  eigentliche  Hydrür  darstellt  [vergl.  Wurtz(44)]. 
Der  Palladiumwasserstoff  kann  übrigens  auch,  nach  Grahams  Vorgang,  als 
eine  Legirung  von  Palladium  mit  Wasserstoff  aufgefasst  werden,  welch*  letz- 
terer durch  starke  Kondensation  metallische  Eigenschaften  erlangt  hat,  für  welche 
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hypothetische  Form  des  Wasserstoffs  Graham  (45)  den  Namen  »Hydrogenium« 
wählte  (s.  den  Art.  Wasserstoff). 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Von  basischen  Oxyden  des  Palladiums  sind  drei  bekannt,  welche  sich  von 
dem  ein-,  zwei-  und  vierwerthigen  Palladium  ableiten;  es  existirt  ferner  noch 
ein  intermediäres  Palladiumoxydoxydul  und  vielleicht  noch  ein  sauerstoflreicheres 
Oxyd  als  das  Dioxyd  PdOa. 

Palladiumsuboxyd,  PdaO.  Ein  schwarzes  Pulver,  das  sowohl  durch 
Glühen  von  Palladiumschwamm  im  Luftstrome  (46).  als  auch  durch  Erhitzen  des 
aus  dem  basischen  Carbonate  gewonnenen  Oxyduls  zur  beginnenden  Glühhitze 
erhalten  werden  kann  (47).  Es  zerfällt  erst  in  starker  Glühhitze  in  Metall  und 
Sauerstoff,  wird  von  Wasserstoff  schon  in  der  Kälte  reducirt  und  bildet  mit 
Säuren  unter  Abscheidung  von  metallischem  Palladium  Oxydulsalze.  Das  An- 
laufen des  Palladiums  beim  Erhitzen  (s.  oben)  beruht  auf  der  oberflächlichen 
Bildung  dieses  Oxydes. 

Palladiumoxydul,  PdO.  Dieses  Oxyd  wird  durch  Erhitzen  des  Pallado- 
nitrales,  sowie  sehr  gelindes  Glühen  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  Kalium- 
oder Natriumcarbonat  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  als  schwarzes,  schwer 
in  Säuren  lösliches  Pulver  erhalten.  Es  verliert  seinen  Sauerstoff  erst  in  starker 
Glühhitze  vollständig,  wird  aber,  wenn  aus  dem  Nitrate  dargestellt,  durch  Wasser- 
stoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  und  unter  Feuererscheinung 
reducirt  (48). 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  einer  Auflösung 
von  Kalium-  oder  Natriumcarbonat,  so  fällt  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  der 
nach  Berzelius  das  Palladiumhydroxydul,  Pd(OH),  darstellt,  richtiger  je- 
doch als  ein  sehr  basisches  Carbonat  aufgefasst  wird.  Beim  Erhitzen  bis  zur  ge- 
lindesten Rothgluth  geht  es  in  das  Suboxyd  Pd,0  (s.  dieses)  über. 

Mit  Säuren  bildet  das  Palladiumoxydul  die  für  das  Palladium  besonders 
charakteristischen  Palladiumoxydul-  oder  Palladosalze,  die  meist  braun 
gefärbt  sind  und  zum  Theil  bemerkenswerthe  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen; 
so  sind  namentlich  das  in  Wasser  unlösliche  Cyanür  und  Jodür  für  die  Analyse 
von  Wichtigkeit. 

Palladiumoxyd,  PdOs.  Das  Hydrat  dieses  Oxydes  wird  (etwas  alkali- 
haltig)  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  Palladiumchlorid  mit  überschüssigem 
Kalihydrat,  durch  Behandeln  von  Kaliumpalladiumchlorid  mit  Kalihydrat  oder 
Kaliumcarbonat  erhalten.  Das  braune  Hydrat  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
schwarz.  Das  Dioxyd  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  activem  Sauer- 
stoff auf  Palladium  oder  Palladiumverbindungen,  so  bei  der  Zersetzung  von 
Wasser  mit  Palladium  als  positivem  Pol  der  Batterie  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Ozon  auf  Palladoverbindungen  (49,  50).  In  seinem  chemischen  Verhalten  ist 
das  Palladiumoxyd  ein  echtes  Superoxyd.  Palladiumoxydsalze  oder  Palladi- 
verbindungen sind  nur  wenige  bekannt  und  diese  sind  nicht  sehr  beständig. 
So  liefert  es  nur  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  Lösung  von 
Palladiumchlorid,  während  verdünnte  Säure  unter  Entwicklung  von  Chlor  Palla- 
diumchlorür  giebt;  die  Sauerstoffsäuren  vermögen  keine  Palladisalze  zu  bilden. 

Palladiumoxyduloxyd,  PdsOe  =  4PdO- PdOa ,  erhielt  Schneider  (51) 
beim  Schmelzen  von  Schwefelpalladiumkalium  oder  -natrium  mit  Salpeter  und 
Kalihydrat,  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Behandeln  des  Rückstandes 
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mit  Königswasser  als  hellbraunes  glanzloses  Pulver,  das  wie  die  anderen  Oxyde 
des  Palladiums  an  der  Luit  seinen  Sauerstoff  erst  in  der  Glühhitze,  leicht  und 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  im  WasserstofFstrome  verliert. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Von  Sulfiden  de«  Palladiums  sind  drei  bekannt,  welche  den  drei  erst  be- 
schriebenen Oxyden  dieses  Metalles  entsprechen  und  die  Zusammensetzung 
Pd2S,  PdS  und  PdS2  haben.  Das  letztere  besitzt  die  Eigenschaften  eines  Sulf- 
anhydrids  und  bildet  mit  basischen  Sulfiden  Sulfosalze  der  Formel  M2S-PdS2  = 
MaPdS,. 

Palladiumsubsulfür,  Pd2S,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln. 
(gelbem)  Palladiumdiammoniumchlorid  oder  0-5  Thln.  Palladiumsulfllr  mit  G  Thln. 
trockner  Pottasche  oder  Soda,  G  Thln.  Schwefel  nnd  3  Thln.  Salmiak  während 
15—20  Minuten  über  der  Gebläselampe  erhalten.  Beim  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  (-unterbleibt  neben  etwas  Kaliumsulfopalladat,  das  durch  Abschlämmen 
leicht  zu  entfernen  ist,  das  Palladiumsubsulfür  als  grauer,  schwer  zerreiblicher 
Regulus.  Die  Verbindung  hat  ein  spec.  Gew.  von  7  303  bei  15°;  sie  ist  sehr 
beständig,  wird  von  Säuren  gar  nicht,  von  Königswasser  nur  unbedeutend  an- 
gegriffen, schmilzt  bei  Rothglut  untersetzt  und  verliert  selbst  über  der  Gebläse- 
lampe nur  langsam  Schwefel  (51). 

Palladiumsulfür,  Pd2S.  Auf  trocknem  Wege  durch  Erhitzen  von  metal- 
lischem Palladium  oder  auch  gewisser  Palladoverbindungen  mit  Schwefel  dar- 
gestellt, bildet  es  eine  bläulichweisse,  metallglänzende,  sehr  harte  Masse  von 
blättrigem  Bruche,  auf  nassem  Wege  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Palladosalzes 
mittelst  Schwefelwasserstoff  gewonnen,  ein  fast  schwarzes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oxydirt  es  sich  nur  langsam  zu  basischem  Palladosulfat,  im  Chlor- 
gase bildet  es  neben  Chlorschwefel  Palladiumchlorür  (52). 

Palladiumsulfid,  PdSa.  Die  Sulfosalze  des  Palladiums,  am  besten  Natrium- 
sulfopalladat,  liefern  beim  Zersetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  diese  Verbindung 
als  dunkelschwarzbraunes  Pulver: 

NajPdS;. -I-  2HCI  =  2NaCl  h-  PdS2-i-  H2S. 

Von  Salpetersäure  wird  es  kaum  angegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht 
und  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst  (53).  Beim  Erhitzen  im  Kohlen- 
säurestrom geht  es  unter  Verlust  von  Schwefel  erst  in  Palladiumsullür,  dann  in 
das  Subsulfür  über. 

Mit  Metallsulfiden  bildet  das  Palladiumsulfid  wohl  charakterisirte,  den  Sulfo- 
stannaten  (s.  d.  Art.  Zinn)  analog  zusammengesetzte  Sulfosalze,  in  welchen  das 
Palladiumsulfid  die  Rolle  eines  Sulfanhydridcs  spielt. 

Natriumsulfopalladat,  Schwefelpalladium-Natrium,  Na2PdSj,  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  von  1  Thle.  Palladodiammoniumchlorid  oder 
i  Tbl.  Palladiumsulfür  mit  6  Thln.  trockner  Soda  und  6  Thln.  Schwefel  bei 
heller  Rothgluth.  Beim  Ausziehen  der  Masse  hinterbleibt  ein  Gemisch  des  Salzes 
mit  Natriumsulfat,  während  Natriumpolysulfide  in  Lösung  gehen.  Das  in  reinem 
Zustande  nicht  bekannte  Salz  bildet  braune  oder  auch  röthlich  bleigraue,  platte 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  lösen,  aus  welcher  Lösung  durch 
Salzsäure  Palladiumsulfid,  PdSa,  gefällt  wird. 

Silbersulfopalladat,  AgvPdS3,  wird  durch  Eintragen  des  Natriumsulfo- 
palladats  in  alkoholische  Silberlösung  als  schwarzbraunes  Pulver  erhalten. 

Eine  weitere  Gruppe  von  Schwefelpalladiumvcrbindungen  lässt  sich  auffassen 
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als  Doppelverbindungen  von  Sulfopalladaten  mit  Palladiumsulfür  oder  auch  als 
Salze  einer  Ortho-Sulfopalladi  um  säure  Pd(SH)4,  in  welcher  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Palladiumatome,  die  zwei  übrigen  durch  ein  anderes 

I  IV 

Metall  ersetzt  sind,  also  einer  Säure  H2Pd2PdS4.    Dahin  gehören: 

Kaliumpalladium-(o-)Sulfopalladat ,  K3PdaPdS4  oder  Pd8S*KsPdSj 
(53).  Dieses  Salz  wird  beim  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Palladodiammonium- 
chlorür  (oder  1  Thl.  Palladiumsulfür)  mit  12  Thln.  Pottasche  und  12  Thln. 
Schwefel  bei  Rothgluth  erhalten.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser 
hinterbleibt  es  im  Rückstände  in  sechsseitigen,  metallglänzenden  Krystallblättchen 
von  prachtvoll  blauviolettcr  Farbe.  Dieselben  sind  in  Wasser  unlöslich,  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  werden  sie  ohne  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
stahlgrau,  wobei  das  Kalium  austritt  und  die  Verbindung  H2Pd3S4  entstehen  soll, 
welche  bald  in  Pd3S4  übergeht  (54).  Beim  Krhitzen  im  Wasserstoffstrome  ent- 
steht neben  metallischem  Palladium  und  Schwefelwasserstoff  wahrscheinlich 
K4PdS4,  das  Kaliumorthosulfopalladat. 

Silberpalladiumsulfopalladat,  Ag2Pda  PdS4,  wird  beim  Behandeln  des 
Kaliumsalzes  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  in  weissgrauen,  metall- 
glänzcnden  Krystaliblättern  erhalten. 

Palladiumselenid,  PdSe,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden 
Elemente  beim  Erhitzen  (Berzelius)  als  graue,  unschmelzbare  Masse,  die  unter 
gewissen  Umständen  mit  Osmium-Iridium  äusserlich  grosse  Aehnlichkeit  zeigt, 
vielleicht  sogar  mit  diesem  isomorph  ist  (55). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

In  seinen  Verbindungen  mit  den  Halogenen  tritt  das  Palladium  ein-,  zwei- 
und  vierwerthig  auf,  doch  ist  von  Halogenverbindungen  des  einwerthigen  Metalles 
nur  eine  bekannt,  das 

Palladiumsubchlorür,  Pd2Cl2.  Dasselbe  bildet  sich  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  des  Palladiumchlorurs  auf  Rothgluth  als  tiefrothbraune,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  stets  noch  unzersetztes  Chlorür,  sowie  ab- 
geschiedenes Metall  enthält  (56). 

Palladiumchlorür,  PdCla,  Palladochlorid.  Beim  Auflösen  von 
Palladium  in  Salzsäure,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Chlorgas  oder  mit  Zu- 
satz von  etwas  Salpetersäure,  entsteht  eine  dunkelbraune  Lösung  dieses  Salzes, 
die  (event.  nach  Austreiben  der  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
Salzsäure)  bei  geeigneter  Conccntration  rothbraune,  prismatische  Nadeln  der  Zu- 
sammensetzung PdCla'2H20  auskrystallisiren  lässt,  welche  schon  bei  gelinder 
Wärme  das  Wasser  verlieren  und  das  wasserfreie  Chlorür  als  schwarzbraune, 
krystallinische  Masse  zurücklassen  (56,  57).  Auch  beim  Erhitzen  von  Palladium- 
sulfür im  Chlorstrome  bildet  sich  das  Chlorür,  zum  Theil  als  Sublimat,  zum  Theil 
als  granatrothe  Krystallmasse  (52).  Das  Palladiumchlorür  löst  sich  in  Wasser 
mit  dunkelgelbrother  Farbe,  welche  Lösung  beim  Eindampfen  etwas  basisches 
Salz  (Oxychlorid)  abscheidet ;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aber  löst  es  sich  weit 
reichlicher  und  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Man  kann  annehmen,  dass  diese  Lösung 
Wasserstoffpalladiumchlorür,  H2PdCl4,  enthält,  eine  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannte  Säure,  als  deren  Salze  die  Doppelverbindungen  des  Palladium« 
chlorürs  mit  Mctallchloriden  anzusehen  sind.  Dieselben  werden  durch  Ver« 
dampfen  der  gemischten  Lösungen  beider  Chloride  erhalten  und  sind  meist  gelb- 
braun oder  broncefarben  gefärbt. 
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Kaliumpalladiumchlorür,  K,PdCI4  oder  PdCI,'2KCI.  Beim  ZusaU 
von  Chlorkaliumlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Palladiumchlorlir  fällt 
dieses  Salz  in  goldgelben  Nadeln  nieder,  welche  nach  Joannis  (58)  aus  Prismen 
des  quadratischen  Systems  bestehen  und  sich  schon  in  kaltem,  weit  reichlicher 
aber  in  heissem  Wasser  lösen.  Weingeist  fallt  das  Salz  aus  seiner  warm  gesättig» 
ten  wässrigen  Lösung  in  goldgelben  Blättchen.  Beim  Kochen  der  wässrigen 
Lösung  mit  Weingeist  oder  mit  schwefliger  Säure  schlägt  sich  metallisches  Palla- 
dium nieder;  erhitzt  man  das  trockne  Salz  zum  Glühen,  so  erfolgt  eine  Zersetzung 
in  Palladium  und  Chlorkalium,  allerdings  sehr  schwierig,  selbst  auf  Zusatz  von 
Oxalsäure  (59),  sehr  leicht  und  vollständig  aber  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome. 

Natriumpalladiumchlorür,  NajPdCl4,  ist  ein  rothes,  zerfliessliches,  in 
Weingeist  lösliches  Salz. 

Ammoniumpalladiumchlorür,  (NH4)4PdCl4,  entsteht  auf  Zusatz  von 
Salmiaklösung  zu  einer  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Palladiumchlorür  und  stellt 
gelbgrüne  oder  olivenfarbene  Nadeln  oder  Säulen  dar,  welche  Bronceglanz  be- 
sitzen und  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  starkem  Alkohol  lösen.  Nach 
Kane  (56)  enthält  das  Salz  ein  Molekül  Krystallwasser,  nach  Wilm  (60)  ist  es 
wasserfrei.    Beim  Glühen  hinterlässt  es  fein  zertheiltes  Palladium. 

Die  Doppelsalze  des  Palladiumchlorürs  mit  den  Erdkali  metallen  sind  meist 
zerfliesslich  und  in  Weingeist  löslich.    Es  sind  dargestellt: 

Berylliumpalladiumchlorür,  BePdCl46H20  (61),  auch  in  Aether  leicht 
löslich. 

Magnesium  palladiumchlorür,  MgPdCl4; 
Calciumpalladiumchlorür,  CaPdCl4 ; 

Bary umpalladiumchlorür,  BaPdCl4;  dieses  letztere  luftbeständig,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  (62); 

Cadmiumpalladiumchlorür,  CdPdCI4,  bildet  luftbeständige,  hellbraune 
Nadeln,  das  entsprechende  Zinksalz,  ZnPdCl4,  sehr  zerfliessliche,  kastanienbraune, 
nadelige  Krystalle. 

Aluminiumpalladiumchlorür,  AlsPdjCl,0'  20H,O=  2PdCl8  Al8Cl6- 
20H2O,  krystallisirt  in  tief  braunen  Säulen,  die  in  feuchter  Luft  zerfliessen  und 
sich  in  Weingeist  und  Aether  lösen  (61). 

Man  ganpal  lad  iumchlorür,  MnPdCl4,  bildet  braunschwarze,  luftbestän- 
dige Würfel  oder  würfelähnliche  Rhomboeder; 

Nick  elpall  ad  iu  m  chlor  ür,  NiPdCI4,  grünbraune,  ebenfalls  luftbeständige 
Rhomboeder.  Es  sind  ferner  noch  complicirtere  Doppelsalze  des  Palladiumchlo- 
rürs dargestellt,  so  von  Gibbs  (63)  ein  orangegelbes  Doppelsalz  des  Palladium- 
chlorürs mit  Luteokobaltchlorid,  l'iNHj  CojCle  SPdCI,,  von  Carstanjen  (64) 
die  entsprechende  Purpureokobaltverbindung,  lONHjCo^Cl^PdCl,.  Wilm 
(60)  erhielt  einmal  auch  ein  Salz  der  Zusammensetzung  PdCl,*5NH4Cl-  Hg,Cl, 
in  schönen,  hellbraunen  Nadeln. 

Palladiumbromür,  PdBr2,  wird  beim  Auflösen  von  Palladium  in  einem 
Gemenge  von  Brom  wasserstoffsäure  und  Salpetersäure  oder  auch  beim  Behandeln 
des  fein  zertheilten  Metalles  mit  Brom  und  Wasser  als  kastanienbraune  Masse 
erhalten.  In  reinem  Zustande  ist  die  Verbindung  nicht  bekannt,  auch  sind  die 
Doppelsalze  derselben  nur  wenig  untersucht,  von  Bonsdorff  (62)  hat  solche  mit 
den  Bromiden  des  Kaliums,  Baryums,  Mangans  und  Zinks  dargestellt;  das  Kalium- 
palladiumbromür,  KaPdBr4  krystallisirt  in  dicken,  rhombischen  Kry stallen 
(Joannis)  (58). 
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Palladiumjodür,  PdJ,.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Palladiumchlo- 
rür  oder  von  Palladonitrat  mit  Jodkalium  fällt  Palladiumjodür  als  fast  schwarzer 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  an  der  Luft  1  Mol.  Wasser  enthält,  das  er  im 
Vacuum  verliert  (66).  Palladiumjodür  löst  sich  kaum  in  Wasser,  so  dass  es  zur 
quantitativen  Trennung  und  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  und  Brom  benützt 
werden  kann,  auch  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  nur  schwer  in  Jodwasser- 
stoffsäure,  leicht  dagegen  in  Jodkalium  zu  einer  weinrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
beim  Einengen  dunkelrothe,  zerfliessliche  Krystalle  von  Kaliumpalladiumjodür 
(wohl  K,PdJ4)  anschiessen.  Beim  Erhitzen  über  350°  zerfällt  das  Palladiumjodür 
in  Metall  und  entweichendes  Jod,  dessen  letzte  Spuren  sich  nach  Bunsen  jedoch 
nur  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  entfernen  lassen. 

Palladiumfluorür,  PdF„  fällt  nach  Berzklius  auf  Zusatz  von  Fluorwasser- 
stoffsäure zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Palladonitrat  als  brauner,  sehr  schwer 
in  Wasser  und  Flusssäure  löslicher  Niederschlag.  Mit  Alkalifiuoriden  vermag 
das  Palladiumfluorür  ähnlich  wie  das  Chlorür  Doppelsalze  zu  bilden. 

Palladiumcyanide  s.  d.  Handwörterbuch  Bd.  III,  pag.  114,  Art.  Cyan- 
verbindungen. 

Palladiumchlorid,  PdCl4.  Diese  dem  Platinchlorid  entsprechende  Chlor- 
stufe des  Palladiums  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Sie  entsteht  beim  Auflösen  des 
Metalles  in  Königswasser,  sowie  beim  Lösen  des  Oxydes  in  concentrirter  Salz- 
säure.   Die  tiefdunkelbraune  Lösung,  in  welcher  man 

Wasser  sto  ff  palladium  chlorid,  Chlorpalladium  wasserst  offsäure, 
HaPdCl6,  annehmen  kann,  besitzt  geringe  Beständigkeit  und  zersetzt  sich,  nament- 
lich beim  Erhitzen,  unter  Abgabe  von  Chlor  und  Bildung  von  Palladiumchlorür. 

Das  Palladiumchlorid  giebt  mit  Metallchloriden  Doppelsalze,  welche  den 
Salzen  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  analog  zusammengesetzt  und  mit  diesen 
isomorph  sind. 

Kaliumpalladiumchlorid,  K8PdCl6,  wird  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Palladiumchlorid  und  Kaliumchlorid  (67)  oder  durch  Behandeln  von  ge- 
löstem Kaliumpalladiumchlorür  mit  Chlorgas  (68)  als  ein  zinnoberrothes,  aus 
kleinen,  regulären  Octaedero  bestehendes  Pulver  vom  spec.  Gew.  2  738  erhalten. 
Das  Salz  ist  ziemlich  beständig,  zeigt  aber  doch  wie  das  Palladiumchlorid  die 
Neigung,  unter  Chlorabgabe  in  die  entsprechende  Verbindung  des  Chlorürs  über- 
zugehen, so  beim  Erhitzen,  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  und  beim  Be- 
handeln mit  AmmoniakflUssigkeit,  wobei  gleichzeitig  Stickstoff  entweicht. 

Ammoniumpalladiumchlorid,  Palladiumsalmiak,  (NH4)aPdCl8,  wird 
beim  Versetzen  einer  concentrirten  Auflösung  von  Palladiumchlorid,  bezw.  einer 
mit  Chlorgas  (oder  starker  Salpetersäure)  behandelten  Lösung  von  Palladium- 
chlorür, mit  Salmiak  als  hochrother  Niederschlag  vom  spec.  Gew.  2*418  [Topsoe 
(67)]  erhalten.  Wie  das  Kaliumsalz  neigt  auch  diese  Verbindung  zur  Reduction; 
so  liefert  Ammoniak  unter  starker  Stickstoffentwicklung  erst  Ammoniumpalladium- 
chlorür,  dann  Palladodiammin-Palladiumchlorür  (H.  Müller). 

Es  sind  ferner  noch  einige  wasserhaltige  Doppelsalze  des  Palladiumchlorids 
dargestellt,  welche  roth  bis  braunroth  gefärbt  sind,  an  feuchter  Luft  zerfliessen 
und  bei  der  Aufbewahrung  schon  freiwillig  Chlor  abgeben.  So  hat  Welkow  (69) 
das  Berylliumsalz,  BePdCl6*8HaO,  Topsoö  (67)  die  Doppelsalze  des  Magnesiums 
MgPdCl6-6HaO,  Zinks  ZnPdCl6'6H,0  und  Nickels  NiPdCl«- 6 HaO  dargestellt, 
welch'  letztere  drei  isomorph  sind  und  hexagonal  krystallisiren. 

Ladsmsukg,  Chemie.   VIII.  29 
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Dem  Palladiumchlorid  entsprechende  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Palla- 
diums sind  nicht  bekannt  und  wohl  auch  nicht  existenzfähig. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

* 

Palladocarbonat,  PdCOs  (?).  Aus  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür 
fällt  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  ein  hellgelbes  Pulver,  das  wohl  das  neu- 
trale Carbonat  ist,  aber  bald  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  eine  braune 
basische  Verbindung  9PdO PdCOs  +  10H8O  übergeht  (Kane). 

Palladonitrat,  Pd(N03)s.  Aus  einer  Auflösung  von  Palladium  oder  Palla- 
diumoxyd in  Salpetersäure  krystallisiren  beim  Concentriren  lange,  braungelbe, 
rhombische  Prismen,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  wohl  Krystallwasser  enthalten. 
Die  Lösung  derselben  scheidet,  namentlich  beim  Verdampfen  durch  Erhitzen, 
basische  Salze  ab  und  bei  120—130°  besteht  der  Rückstand  fast  ganz  aus  Oxy- 
dul (Fischer).  Nach  Kane  (70)  hat  das  braune,  basische  Salz  die  Zusammen- 
setzung 3PdO  Pd(N03),-r-4HaO  oder  NaO(08Pd4)  H- 4H80. 

Kaliumpalladonitrit,  K8Pd(N03)4  ==  PdCNO^j  ^KNOj,  scheidet  sich 
aus  concentrirten  Lösungen  von  Palladosalzen  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  im 
Ueberschuss  als  weisses  Pulver  ab,  aus  verdünnten  krystallisirt  es  in  gelben 
Prismen  oder  Tafeln,  welche  zwei  Mol.  Wasser  enthalten,  dasselbe  aber  im 
Vacuum  neben  Pottasche  verlieren.  Beim  mässigen  Erhitzen  des  Salzes  zerfällt 
dieses  in  Palladium  und  Kaliumnitrit  (71,  72).  Silbernitrat  erzeugt  in  der  Lösung 
des  Salzes  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  des  entsprechenden  Silber- 
salzes Ag,Pd(N02)4,  das  aus  heissem  Wasser  in  dunkelgelben  Prismen  krystalli- 
sirt [Lang  (72)]. 

Palladosulfat,  PdS04 -h  2HaO.  Beim  Auflösen  von  Palladium  in  einem 
Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  Eindunsten  der  erhaltenen 
Lösung  scheidet  sich  das  Palladosulfat  in  braunen  Krystallen  ab.  Wird  die  con- 
centrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  verdünnt  oder  mit  wenig  Kali- 
lauge versetzt,  so  bildet  sich  ein  stark  basisches  Salz  der  Zusammensetzung 
7PdO  PdS04-r- 6HaO.  In  dieser  geringen  Beständigkeit  des  Sulfates  in  der 
Hitze  ist  es  begründet,  dass  durch  Eintrocknen  der  Auflösung  von  feinzertheiltem 
Palladium  in  Schwefelsäure  nicht  das  neutrale  Salz  erhalten  werden  kann,  da  bei 
der  zur  Austreibung  der  Schwefelsäure  erforderlichen  Temperatur  schon  Zerfall 
eintritt. 

Natriumpalladosulfit,  Na6Pd(SOs)4  +  2H,0  =  PdS03,3NaaSO,-t-2H>0, 
wird  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  und 
Eintropfen  von  Natronlauge  als  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
erhalten. 

Sauerstoffsalze  des  Palladiumoxyds  sind,  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht  be- 
kannt. 

Ammoniakverbindungen  des  Palladiums,  Palladiumbasen. 
Das  Palladium  vermag,  gleich  dem  Platin  (s.  d.  Art  Platinbasen),  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  eigentümliche  Verbindungen  zu  bilden,  welche  meist 
unter  der  Bezeichnung  »Palladiumbasen«:  zusammengefasst  werden.  Dieselben 
werden  zweckmässig  in  zwei  Gruppen  eingetheilt:  die  Verbindungen  der  ersten 
Gruppe  enthalten,  der  sog.  »zweiten  REiSET'schen  Platinbase«  analog,  zwei  Mole- 
küle Ammoniak,  jene  der  zweiten,  welche  der  »ersten  REiSET'schen  Platinbase« 
entsprechen,  gleich  dieser  vier  Moleküle  Ammoniak. 
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Als  Radical  der  ersten  Gruppe  ist  ein  Atomcomplex  Pd\Nfj3  anzusehen, 

3 

der  als  ein  doppeltes  Ammonium  NH4,NHi  aufgefasst  werden  kann,  in  welchem 

n 

zwei  Wasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Palladiumatom  Pd  ersetzt  sind. 
Die  betr.  Verbindungen  sind  hiernach  als  Palladodiammoniumverbindun- 
gen  zu  bezeichnen. 

Die  Verbindungen  der  zweiten  Gruppe  lassen  sich  zurückführen  auf  ein  Radical 

PdC^HJ(NH)  und  leiten  sich  dann  von  denen  der  ersten  Gruppe  in  der 

Weise  ab,  dass  je  ein  Wasserstoffatom  in  den  beiden  Ammoniakgruppen  des 
Radikals  Pd(NH8)s  durch  die  einwerthige  Gruppe  Ammonium  ersetzt  wird;  da 
das  Radikal  mithin  aus  Ammoniumgruppen  besteht,  in  welchen  je  ein  Wasser- 
stoffatom durch  eine  Ammoniakgruppe,  zwei  weitere  durch  zweiwerthiges  Palla- 
dium ersetzt  sind,  so  können  seine  Derivate  als  Ammoniumpalladodiammo- 
n  iumverbindungen  bezeichnet  werden.  Nach  einer  anderen  Nomenclatur,  die 
bei  den  Platinbasen  ausführlich  erörtert  werden  soll,  werden  beide  Gruppen  auch 
als  Palladosammin-,  bezw.  Palladodiamminverbindungen  unterschieden. 
Die  Palladiumbasen  sind  von  Kane  (74),  Fehling  (75),  Fischer  (76),  namentlich 
aber  von  Hugo  Müller  (77)  näher  untersucht  worden. 

Pal  ladodiammoni  um  Verbindungen,  Palladosammine. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Palladoverbindungen,  so  z.  B.  auf  das  Chlorür  und  Nitrat,  vorausgesetzt 
dass  das  Ammoniak  nicht  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Sie  enthalten 
das  zweiwerthige  Radical  Pd(NHs)2. 

Palladodiammoniumhydroxyd  (Palladosammin),  Pd(NH3'OH)a.  Die 
freie  Base  wird  entweder  durch  Zerlegung  des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd  oder 
durch  Zersetzen  des  Sulfates  mit  Aetzbaryt  erhalten. 

Es  resultirt  zunächst  eine  geruchlose,  schwach  gelbe  Lösung  von  stark  alka- 
lischer Reaction  und  alkalisch-ätzendem  Geschmack.  Beim  Eindampfen  unter  Ver- 
meidung höherer  Temperatur  und  bei  möglichstem  Ausschluss  der  Luft  scheidet 
sich  die  trockene  Base  als  eine  körnig-krystallinische  Masse  ab.  Sie  absorbirt 
in  dieser  Form  die  Kohlensäure  viel  weniger  begierig  als  in  Lösung,  so  dass  sie 
sich  in  verschlossenen  Gefässen  unverändert  aufbewahren  lässt.  Erwärmen  auf 
100°  erträgt  sie  ohne  Zersetzung,  bei  noch  höherer  Temperatur  erfolgt  ein  oft 
heftiges  Verglimmen.  Wasser  löst  die  trockene  Base  wieder  auf,  meist  unter 
Zurücklassung  eines  geringen  Rückstandes  von  Carbonat  der  Base;  die  Lösung 
zieht  sehr  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  macht  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
frei  und  fällt  aus  Silber-  und  Kupfersalzen  die  betr.  Basen,  ohne  sie,  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt,  wieder  zu  lösen.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  erleidet  selbst 
beim  Kochen  nur  eine  sehr  geringe  Veränderung  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Körpers,  die  sich  nach  Müller  auf  die  Anwesenheit  von  Spuren  orga- 
nischer Stoffe  zurückführen  lässt;  beim  Kochen  der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung 
findet  Ausscheidung  von  metallischem  Palladium  statt. 

Palladodiammoniumchlorid,  Pd(NH,-Cl)s.  Dieses  Salz  erhält  man 
durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  und  Zufügen  von  Salzsäure  in  gelben  Krystallen.  Dieselben  sind  in 
Wasser  kaum,  in  Säuren  nur  schwer  und  beim  Erwärmen  löslich,  leicht  löslich 
dagegen  in  Ammoniak,  aus  welcher  Lösung  Säuren  wieder  das  unveränderte  Salz 
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fällen.  Kalilauge  löst  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ohne  dass,  selbst  beim  Erhitzen, 
Ammoniak  entweicht.  Beim  trockenen  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  und  hinter- 
lässt  schliesslich  metallisches  Palladium.  Durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  tritt  ebenfalls  eine  Zersetzung  ein,  unter  Bildung  eines  braunen  Körpers, 
der  wohl  ein  Ammoniakderivat  des  Palladiumoxyduls  ist. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  in  Wasser  suspendirte 
Salz  sind  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden.  Zunächst  erfolgt 
Lösung  und  aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  das 
rothe  Chlorid  (s.  unten)  ab;  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Kalilauge  entweicht 
Ammoniak  und  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Einengen  Kry stalle  von 
Ammonium-Palladiumchlorür  aus.  Längere  Einwirkung  von  Chlor  liefert,  unter 
Auftreten  des  Geruches  nach  Chlorstickstoff,  Ammonium-Palladiumchlorid,  und 
schliesslich  verliert  auch  dieses  sein  Ammonium  und  es  bleibt  Palladiumchlorid 
in  Lösung. 

Rothes  Palladodiammoniumchlorid,  Vauquelin's  rothes  Salz, 
[Pd(NHs-Cl)5]2.  Fügt  man  zu  einer  massig  verdünnten  Lösung  von  Palladium- 
chlorür  in  der  Kälte  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss,  so  entsteht,  wie  schon 
Vauquelin  beobachtete,  ein  fleischrother  Niederschlag,  der  die  gleiche  empirische 
Zusammensetzung  zeigt,  wie  das  gelbe  Salz,  mit  diesem  also  isomer  ist.  Wird 
er  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  fällt  die 
gelbe  Verbindung  aus,  während  andererseits  das  gelbe  Salz  in  starker  Salzsäure 
gelöst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die  rothe  Verbindung  liefert  Beim  Erhitzen  des 
trockenen  rothen  Salzes  auf  200°  erfolgt  ebenfalls  dessen  Uebergang  in  das  gelbe. 

Hinsichtlich  der  Beziehung  der  beiden  Modifikationen  zu  einander,  hat  Jör- 
gensen (78)  die  Ansicht  geäussert,  dass  die  rothe  Verbindung  dem  MAGNUS'schen 
grünen  Salze  (s.  dieses  unter  Platin)  analog  zusammengesetzt  und  daher  als 
Ammoniumpalladodiammoniumchlorid-Palladiumchlorür,  Pd  (N H,* 
NH4Cl)2PdCls,  aufzufassen  ist,  wodurch  die  empirische  Formel  die  doppelte 
jener  des  gelben  Salzes  wird,  so  dass  das  rothe  Salz  als  Polymeres  des  gelben 
erscheint.    (Vergl.  unter  Ammoniumpalladodiammoniumchlorid.) 

Palladodiammoniumbromid,  Pd(NH3Br)„  bildet  sich  aus  der  Lösung 
des  Palladiumbromürs  unter  gleichen  Umständen  wie  das  Chlorid  und  stellt  gleich 
diesem  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  dar.  Auch  die  entsprechende 
rothe  Verbindung  Pd(NHaNH4Br)}*PdBrj  ist  bekannt;  beide  Salze  gehen  unter 
gleichen  Bedingungen  wie  die  Chloride  in  einander  über. 

Palladodiammoniumjodid,  Pd(NHsJ)j,  fällt  auf  Zusatz  von  Jodwasser- 
stoffsäure zu  einer  Lösung  von  Palladiumjodür  in  Ammoniak  als  rothgelber 
Niederschlag,  der  sich  beim  Liegen  in  feuchtem  Zustande  nach  einiger  Zeit  in 
eine  rothe  Krystallmasse  der  gleichen  Zusammensetzung  verwandelt. 

Palladodiammoniumfluorid,  Pd(NHsF),  (?),  ist  in  festem  Zustande  noch 
nicht  erhalten  worden,  aber  wohl  in  der  gelben  Lösung  vorhanden,  welche  auf 
Zusatz  von  Palladodiammoniumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Fluorsilber  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Chlorsilber  entsteht. 

lieber  Palladodiammonium Cyanid,  Pd(NH,Cy)3,  vergl.  dieses  Hand- 
wörterbuch Bd.  III,  pag.  114. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

Palladodiammoniumcarbonat,  Pd(NH3)aCCY  Die  Lösung  der  freien 
Base  zieht,  wie  schon  oben  erwähnt,  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und 
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verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  krystallinischc  Masse.  In  schön  goldgelben 
Octaedern  oder  auch  zuweilen  in  glimmerähnlichen  Schüppchen  der  gleichen 
Farbe  wird  das  Salz  erhalten,  wenn  das  Chlorid  mit  Silbercarbonat  oder  das 
Sulfat  mit  Baryumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss  digerirt  und  das  Filtrat  ein- 
gedampft wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  löslich,  die  nach  Art  der  Alkalicarbonate  aus  Lösungen  von  Metall- 
salzen, wie  Calcium-,  Baryum-,  Silber-,  Kupfer-  und  Eisensalzen,  die  betreffenden 
Carbonate  fällt. 

Palladodiammoniumnitrat,  Pd(NH3NOs)a.  Die  durch  doppelte  Um- 
setzung des  Chlorides  mit  Silbernitrat  erhaltene  gelbe  Lösung  des  Salzes  ist  sehr 
unbeständig;  beim  Erhitzen  des  Verdampfungsrückstandes  tritt  Zersetzung  unter 
Explosion  ein. 

Falladodiammoniumnitrit,  Pd(NH3NOs),,  wird  beim  Behandeln  von 
Palladodiammoniumchlorid  mit  Silbernitrit  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelben 
Krystallschuppen  erhalten  (72). 

Palladodiammoniumsulfat,  Pd(NHs)tS04,  kann  durch  Sättigen  der 
freien  Base  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  einer 
Lösung  von  Silbersulfat  dargestellt  werden.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Sulfat  in  kleinen  orangegelben  Octaedern  ab,  die  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  aus  welcher  Lösung  Chloride,  z.  B.  Salmiak,  das 
gelbe  Palladodiammoniumchlorid  fällen.  Das  trockene  Salz  ist  bei  150°  noch 
beständig,  zersetzt  sich  aber  bei  300 c  plötzlich  mit  grosser  Heftigkeit  unter  Zurück- 
lassung von  metallischem  Palladium. 

Palladodiam moniumsu lfi t,  Pd(NH,),SO,.  Dieses  Salz  wird  durch 
Sättigen  einer  Lösung  der  freien  Base  mit  schwefliger  Säure  und  Verdampfen 
der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen 
des  Chlorids  in  schwefliger  Säure  und  Eindampfen  der  braungelben  Lösung :  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  bei 
geeigneter  Concentration  der  grösste  Theil  des  Sulfites  ab.  Wird  dagegen  die 
wässrige  Lösung  für  sich  weiter  Concentrin,  so  krystallisiren  neben  dunkelorange- 
gelben  Octaedern  des  Salzes  noch  grüngelbe,  dünne  Blättchen  von  Ammonium- 
palladiumchlorür  aus.  In  ähnlicher  Weise  wirken  auch  die  meisten  anderen 
Sauerstoflsäuren  auf  das  Chlorid  ein. 

Das  Sulfit  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  lässt  sich  bei  100°  unzersetzt  trocknen, 
zerfällt  aber  in  höherer  Temperatur  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Ammoniu  m  pallad  od  iammonium  Verbindungen,  Palladodiam  mine. 
Die  Auffassung  des  Radicals  Ammoniumpalladodiammonium  als  eines  Ammo- 
niumsubstitutionsproduktes des  Palladodiammoniums  macht  die  Entstehung  dieser 
Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Pallado- 
verbindungen  und  auf  die  Salze  der  vorigen  Reihe  leicht  verständlich.  Sie  leiten 
sich  von  dem  zweiwerthigen  Radicale  Ammoniumpalladodiammonium 

pd\NH^NH4  ab,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  des  Palladodiammoniums 

PdC^NH|  durch  zwei  Ammoniumgruppen  NH4  ersetzt  sind.  Nach  einer  an- 
deren, bei  den  Platinbasen  näher  zu  besprechenden  Auffassung  wird  das  Radical 

zNH   NH 

derselben  auch  als  Pd^NH*  _  NH3   angesehen  und  die  hierher  gehörenden 

8  3 

Verbindungen  als  Palladodiammine  bezeichnet. 
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Ammoniumpalladodiammoniumhydroxyd,  Pd(NH2NH4)a  (OH),. 
Die  freie  Base  wird  durch  Zersetzen  ihres  Sulfates  mit  Barythydrat  und  Ver- 
dunsten der  blassgelben  Lösung  als  krystallinische  Masse  erhalten.  Die  geruch- 
lose Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch  und  fällt  aus  vielen  Metallsalz- 
lösungen die  betr.  Hydroxyde,  so  bei  den  Kupfer-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-  und 
Aluminiumsalzen,  während  Silberlösungen  nicht  gefällt  werden;  aus  Salmiaklösung 
macht  sie  beim  Sieden  Ammoniak  frei.  Durch  längeres  Kochen  wird  sie,  nament- 
lich in  Berührung  mit  organischen  Stoffen,  ebenso  wie  die  Lösung  des  Pallado- 
diammoniumhydroxyds  leicht  zersetzt  und  absorbirt  gleich  dieser  Kohlensäure 
aus  der  Luft,  jedoch  weniger  begierig.  Wird  die  Base  mit  einer  Säure  genau 
gesättigt,  so  entsteht  das  Salz  der  betreffenden  Säure,  ein  Ueberschuss  von  Säure 
aber,  namentlich  der  Halogenwasserstoffsäuren,  bewirkt  eine  Spaltung  in  Palladodi 
ammonium-  und  in  Ammoniumsalz: 

Pd(NHaNH4)a(OH)a  +  4HC1  =  Pd(NHs)aCl8-+-  2NH4C1  -4-  2HaO. 
Die  Salze  dieser  Base  werden  auch  durch  Versetzen  von  Palladiumoxydul- 
salzen oder  von  Palladodiammoniumsalzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  und 
Eindunsten  der  Lösung  erhalten,  wasserfrei  auch  durch  Behandeln  des  Palladium- 
chlorürs  oder  -Jodürs  mit  trockenem  Ammoniakgas,  von  welchem  4  Mol.  mit  Be- 
gierde aufgenommen  werden: 

PdCla-+-4NH,=  Pd(NHaNH4)aCla. 
Ammoniumpalladodiammoniumchlorid,  Pd(NHaNH4)aCla -h  HaO. 
Verdunstet  man  die  Lösung  des  gelben  Palladodiammoniumchlorids  bei  Anwesen- 
heit eines  Ueberschusses  von  Ammoniak,  so  krystallisirt  dieses  Salz  in  grossen, 
farblosen,  monoklinen  Prismen,  die  bei  120°  unter  Verlust  des  Krystallwassers 
und  zweier  Moleküle  Ammoniak  wieder  in  das  gelbe  Chlorid  übergehen;  ebenso 
fällt  gelbes  Chlorid  aus  der  Lösung  des  Salzes  auf  Zusatz  einer  Säure. 

Ammoniumpal  ladodiammoniumchlorid-Palladiumchlorür,  Vau- 
quelin's  rothes  Salz,  Pd(NHa  «NH4)aCla 'PdCla,  entsteht  als  fleischrother 
Niederschlag  beim  Zufügen  von  Palladiumchlorür  zu  einer  Lösung  des  vorgenannten 
Salzes  oder  auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  mit  wenig  über- 
schüssigem Ammoniak.  Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  s.  ob.  unter  Pallado- 
diammoniumchlorid.  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  entstehen  sauerstoffhaltige 
basische  Verbindungen.    (Kane,  Fehling). 

Ammoniumpalladodiammoniumchlorid-Palladiumchlorid 
Pd(NH8  •NH4)aCla 'PdCl4,  wird  durch  Behandeln  des  vorgenannten  Salzes  mit 
Königswasser  und  Salmiak  (68)  oder  auch  des  gelben  Salzes  mit  Chlor  (Deville) 
als  röthlich  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 

Ammoniumpalladodiammoniumbromid,  Pd(NHaNH4)aBra,  lässt  sich 
aus  Palladiumbromür  oder  Palladodiammoniumbromid  analog  wie  das  entsprechende 
Chlorid  erhalten  und  stellt  grosse,  fast  farblose,  tafelförmige  Krystalle  des  monoklinen 
Systems  dar.  Es  bildet  unter  analogen  Verhältnissen  wie  die  Chlorverbindung 
mit  Palladiumbromür  eine  rothe  Doppelverbindung  Pd(NHaNH4)aBra  •  PdBra. 

Ammoniumpalladodiammoniumjodid,  Pd(NH8  •  NH4),Ja,  stellt  farb- 
lose Krystalle  dar,  die  aber  bald  unter,  Abgabe  von  Ammoniak  gelb  werden. 
Es  wird  analog  der  Chlor-  und  Bromverbindung  erhalten,  wenn  Palladiumjodür 
oder  Palladodiammoniumjodid  mit  Ammoniak  übersättigt  und  die  Lösungen  bei 
steter  Anwesenheit  von  überschüssigem  Ammoniak  verdunstet  werden.  Trockenes 
Palladiumjodür  absorbirt  lebhaft  4  Mol.  Ammoniak,  wobei  ebenfalls  dieses  Salz 
entsteht. 
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Ammoniumpalladodiammoniumfluorid,  Pd(NH2 •  NH4)?F8(?),  wird 
in  farblosen  Krystallen  erhalten,  wenn  die  beim  Zersetzen  von  Fluorsilber  mit 
Palladodiammoniumchlorid  erhaltene  farblose  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  eingedunstet  wird.  Es  greift  selbst  im  trockenen  Zustande  Glas  an, 
ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  wird  durch  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff« 
säure  in  der  Wärme  sofort  unter  Fällung  der  entspr.  Palladodiammoniumsalze 
zersetzt. 

A  mmoniumpalladodiammoniumsiliciumfluorid ,  Pd(NH9>  NH4)a 
SiF6  (?).  Dieses  Salz  fällt  beim  Zusatz  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  zur  Lö- 
sung eines  Palladodiammoniumsalzes  in  farblosen  perlglänzenden  Krystallschuppen 
nieder,  die  nur  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  sind.  Salz- 
säure fällt  aus  dieser  Lösung  in  der  Wärme  gelbes  Palladodiammoniumchlorid. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

Ammoniumpalladodiammoniumcarbonat,  Pd(NH8  •NH4)sCO,  (?). 
Die  Lösung  der  freien  Base  zieht  an  der  Luft  allmählich  Kohlensäure  an  und 
trocknet  zu  einer  Salzrinde  ein.  Reiner  wird  das  Carbonat  durch  Umsetzung  des 
Chlorids  mit  Silbercarbonat  oder  des  Sulfates  mit  Baryumcarbonat  erhalten  und 
stellt  dann  glänzende  prismatische  Krystalle  dar,  die  beim  Erhitzen  wenige  Grade 
über  100°  gelb  werden.  Die  Lösung  des  cyansauren  Palladodiammoniumoxydes 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen  freiwillig  in  das  Carbonat  des  Ammoniumpallado« 
diammoniums : 

Pd(NH,),(CNO),  -+-  3H,0  =  Pd(NH,NH4),CO,  +  CO,. 

Die  wässrige  Lösung  des  Carbonates  reagirt  stark  alkalisch  und  fällt  Lösungen 
von  Salzen  der  Erdalkali-  und  Schwermetalle. 

Ammoniumpalladodiainmoniumnitrat,  Pd(NH3 •NH4)s(NOa)t,  wird 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  saurem  Palladonitrat  in  überschüssigem 
Ammoniak  in  farblosen,  glänzenden  Säulen  oder  Tafeln  erhalten  (Fischer,  Kane), 
die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  mit  glänzender  Lichtentwickelung  unter 
schwacher  Verpuffung  zersetzen. 

Ammoniumpal  lad  odiam  mo  ni  umnitri  t-Palladonitri  t,  Pd(NH8NH4), 
.NOa), «PdCNO,),,  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer 
'concentrirten  Lösung  von  Palladokaliumnitrit  und  bildet  feine  gelbweisse  oder 
lange  strohgelbe  Nadeln.  Das  einfache  Nitrit  der  Base  scheint  nicht  existenz- 
fähig  zu  sein  (Lang). 

Ammoniumpalladodiammoniumsulfat,  Pd(NHaNH4),S04'Hj|0.  Durch 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Palladosulfat  in  überschüssigem  Ammoniak  und 
Eindunsten  der  Lösung  wird  dieses  Salz  in  farblosen  prismatischen  Krystallen 
erhalten,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind,  aus  welcher  Lösung  Salzsäure  gelbes 
Palladodiammoniumchlorid  fällt. 

Ammoniumpalladodiammoniumsulfit,  Pd(NH2NH4),SOj,  kann  so- 
wohl durch  Sättigen  der  freien  Base  mit  schwefliger  Säure,  als  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Palladodiammoniumsulfit  erhalten  werden;  es  stellt 
kleine  farblose  prismatische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und 
sich  erst  bei  200°  unter  Gelbfärbung  zersetzen. 

Durch  Einwirkung  substituirter  Ammoniake,  wie  Methyl-  und  Aethylamin, 
Anilin,  auf  Palladosalze  entstehen  Verbindungen,  welche  den  Ammoniakbasen 
des  Palladiums  analog  zusammengesetzt  sind.  So  bildet  Aethylamin  mit  Palladium* 
chlorür  die  Verbindung  Pd(NH, •CsH6)aCl„  Aethy lpalladodiammonium. 
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chlorid,  Anilin  das  entsprechende  phenylirte  Salz  Phenylpalladodiammo- 
niumchlorid,  Pd(NHa  .CeH6)iCl2. 

Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Palladiums. 
Lässt  man  statt  des  Ammoniaks  die  Phosphor-  und  Arsenverbindungen  des 
Aelhyls,  also  Triaethylphosphin  und  Triaethylarsin  auf  Palladiumchlorür  einwirken, 
so  entstehen  den  Stickstoffbasen  analog  zusammengesetzte  Körper,  so  das 
Palladotriaethylphosphinchlorid  (79),  Pd[P(C,Hs)3]aCla,  und  die  ent- 
sprechende Arsenverbindung  (80),  Pd[As(C,H5)8]jClJ ;  erstere  in  Wasser  unlöslich 
gelb,  letztere  in  orangegelben  schönen  Prismen  krystallisirt  zu  erhalten  und 
isomorph  mit  der  Phosphorverbindung. 

Legirungen  des  Palladiums. 
Die  Legirungen  des  Palladiums  haben,  abgesehen  von  den  schon  oben  bei 
der  Verwendung  des  Metalls  besprochenen,  nur  untergeordnete  Bedeutung.  Das 
Palladium  lässt  sich  mit  Arsen  und  Antimon  vereinigen  (Fischer);  auch  mit 
Wismuth  bildet  es  eine  Legirung,  die  bei  gleichen  Teilen  beider  Elemente  stahl- 
grau ist  und  ein  spec.  Gew.  von  12' 587  besitzt.  Baryum  legirt  sich  gleichfalls 
mit  Palladium;  Blei  vereinigt  sich  mit  dem  gleichen  Gewichte  Palladium  unter 
Feuererscheinung  und  nach  Entfernung  des  Bleiuberschusses  hinterbleibt  eine 
Verbindung  Pd,Pb  ab  stahlgraues  Pulver  vom  spec.  Gew.  1 1*255  (81).  Zink 
löst  das  Palladium  ohne  sich  mit  ihm  zu  legiren,  Zinn  bildet  zu  gleichen 
Theilen  eine  grauweisse,  spröde  Legirung  vom  spec.  Gew.  8*175,  unter  gewissen 
Bedingungen  auch  eine  Verbindung  Pd,Sns  (82).  Nickel  und  Palladium  ver- 
einigen sich,  zu  gleichen  Teilen  vor  dem  Knallgasgebläse  geschmolzen,  zu  einer 
ungemein  glänzenden,  sehr  dehnbaren  Legirung  vom  spec.  Gew.  11*22  (83). 
Kupfer  und  Palladium  geben  zu  gleichen  Theilen  eine  Legirung  vom  spec. 
Gew.  10*392  (Chenevdc),  die  sehr  politurfähig  und  ziemlich  leicht  schmelzbar  ist 
(Clarke);  bei  4  Thln.  Kupfer  auf  1  Thl.  Palladium  ist  sie  weiss  gefärbt.  Das 
Palladiumamalgam  HgaPd  ist  grau  und  knetbar,  die  Silberlegirung  aus  34  Thln. 
Silber  und  66  Thln.  Platin  hat  das  spec.  Gew.  11*45.  Palladium  und  Gold  bilden 
zu  gleichen  Theilen  eine  eisengraue  Legirung  vom  spec.  Gew.  11079,  mit  6  Thln. 
Gold  wird  dieselbe  fast  rein  weiss.  Das  Oropudre  (s.  pag.  428)  besteht  nach 
Berzelius  aus  85  98  Thln.  Gold  auf  9*58  Thle.  Palladium  und  4*17  Thle.  Silber; 
eine  Verbindung  Au„Pd,  91*06  Thle.  Gold  auf  8*21  Thle.  Palladium  vom  spec. 
Gew.  15*73  findet  sich  in  Taguaril  bei  Subara  in  Brasilien  [Sramon  (84)].  Gleiche 
Theile  Platin  und  Palladium  vereinigen  sich  zu  einer  grauen,  harten  Legirung  vom 
spec.  Gew.  15*141;  76  03  Thle.  Palladium  auf  23*97  Thle.  Platin  zu  einer  solchen 
vom  spec.  Gew.  12*64  (83). 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Qualitative  Reaktionen.  Das  analytische  Verhalten  des  Palladiums 
wird  hauptsächlich  durch  die  Eigenschaften  der  Palladosalze  (Palladiumoxydul- 
verbindungen) bedingt,  da  diese  die  beständigsten  sind  und  die  Verbindungen 
der  übrigen  Oxydationsstufen  leicht  in  solche  übergeführt  werden  können. 

Dieselben  zeigen  folgende  Reactionen: 

Die  ätzenden  fixen  Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen  der  Palladosalze 
zunächst  basische  Salze,  die  sich  beim  Kochen  in  das  braune  Oxydulhydrat  ver- 
wandeln, das  unter  gewissen  Bedingungen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslich  ist,  beim  Kochen  aber  sich  wieder  ausscheidet  (85).    Die  Carbonate 
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des  Kaliums  und  Natriums  fällen  basisches  Carbonat,  das  beim  Kochen  ebenfalls 
in  Palladiumhydroxydul  übergeht.  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat 
entfärben  die  braunen  Palladosalzlösungen  unter  Bildung  farbloser  löslicher 
Doppelverbindungen.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Chlorürs  wird  durch 
Salzsäure  gelb  gefällt  (Palladodiammoniumchlorid;  s.  o.  unter  Palladiumbasen). 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  dunkelbraunes 
Palladiumsulfür,  löslich  in  concentrirter  Salzsäure  und  Königswasser,  unlöslich 
in  Schwefelammonium.  Das  Palladium  wird  von  allen  Platinmetallen  am  leich- 
testen und  vollständigsten  als  Sulfür  gefällt.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten der  Palladosalze  gegen  Jodide  und  Cyanide. 

Jodkalium  fällt  schwarzes  Palladiumjodür,  PdJ,,  löslich  im  Ueberschuss; 
dieses  Salz  ist  namentlich  für  die  quantitative  Trennung  und  Bestimmung  des 
Jods  von  Wichtigkeit  (s.  Jod,  dieses  Handwörterbuch,  Bd.  V.,  pag.  363). 

Cyanqu  eck  silber,  ebenso  Cyankalium  fällen  gelblich  weisses  Palladium - 
cyanür,  PdCys,  in  Salzsäure  und  Ammoniak  löslich.  Diese  Reaction  ist  sehr 
charakteristisch  und  für  die  Trennung  des  Palladiums  von  anderen  Metallen  sehr 
wichtig. 

Silbernitrat  fällt  die  Lösung  des  Chlorürs  weissgelblich  (Claus). 

Quecksilberoxydulnitrat  schwarzgrau  (Claus).  Bleiacetat  bewirkt 
einen  gelblichen,  im  Ueberschusse  löslichen  Niederschlag  (Claus). 

Zinnchlorür  fällt  neutrale  Lösungen  braun ;  dieser  Niederschlag  ist  in  Salz- 
säure mit  grüner  Farbe  löslich,  daher  die  salzsaure  Lösung  des  Palladiumchlorürs 
durch  das  Reagens  grün  gefärbt  wird. 

Durch  die  positiveren  Metalle,  wie  Zink,  Eisen  u.  a.  m.,  und  ebenso  durch 
reducirende  Substanzen,  wie  Ferrosulfat,  schweflige  Säure,  Weingeist  und  Ameisen- 
säure in  der  Wärme,  wird  das  Palladium  aus  seinen  Lösungen  als  Metall  nieder- 
geschlagen, ebenso  durch  den  electrischen  Strom.  Viele  Palladiumverbindungen, 
namentlich  das  Cyanid,  Jodid  und  das  Palladodiammoniumchlorid,  hinterlassen 
beim  Erhitzen  metallisches  Palladium;  leichter  vollzieht  sich  die  Reduction  im 
Wasserstoffstrome.  Auch  aus  Lösungen  wird  das  Palladium  durch  reducirende 
Gase,  wie  Wasserstoff,  Grubengas,  Aethylen  und  Kohlenoxyd  gefällt  (86). 

Durch  Ausfällen  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  lässt  sich  das 
Palladium  von  den  Metallen  der  Eisengruppe  trennen,  durch  Fällung  mit  Queck- 
silbercyanid  von  fast  allen  anderen  Metallen,  ausgenommen  namentlich  das 
Kupfer.  Letzteres  kann  entweder  zuerst  durch  Kaliumrhodanid  und  schweflige 
Säure  entfernt  werden  (87),  oder  es  wird  nach  den  oben  (pag.  429  u.  f.)  ange- 
gebenen Methoden  getrennt. 

Von  Palladiverbindungen  kommt  fast  nur  das  Chlorid  PdCl4  in  Frage;  seine 
Lösung  gicbt  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  rothe,  in  Wasser  und  Alko- 
hol schwer  lösliche  Niederschläge  der  betreffenden  Doppelsalze,  beim  Kochen 
geht  es  in  Palladiumchlorür  über. 

2.  Quantitative  Bestimmung.  Dieselbe  geschieht  in  letzter  Linie  immer 
als  Metall.  Die  leichter  redticirbaren  Verbindungen  werden  durch  einfaches 
Glühen  oder  besser  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  reducirt,  etwa  vorhan- 
dene lösliche  Salze  von  dem  zurückbleibenden  Metalle  durch  Ausziehen  mit 
Wasser  getrennt.  Das  schwer  zu  zersetzende  Sulfür  wird  durch  Rösten  oxydirt, 
in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst  und  dann  durch  Quecksilbercyanid  das 
Palladium  als  Cyanür  gefällt. 

Zum  Zwecke  der  Trennung  von  anderen  Metallen  wird  das  Palladium  eben- 
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falls  meist  als  Palladiumcyanür  ausgefallt.  Die  Lösung  wird,  wenn  sie  salzsauer 
sein  sollte,  mit  Natriumcarbonat  fast  neutralisirt  (freie  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure hindern  die  Trennung  nicht)  und  mit  einer  Lösung  von  Quecksilbercyanid 
versetzt.  Man  erwärmt,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist,  wäscht 
den  Niederschlag  durch  Decantiren  und  glüht  nach  dem  Trocknen  stark,  schliess- 
lich im  Wasserstoffstrome.  Wenn  reducirende  Substanzen,  wie  Alkohol,  in  der 
Lösung  zugegen  waren,  so  kann  der  Niederschlag  auch  Platin  und  Gold  ent- 
halten. In  diesem  Falle  wird  das  reducirtc  Metall  in  Königswasser  gelöst  und 
die  Fällung  mit  Quecksilbercyanid  wiederholt  Aus  der  Lösung  des  Nitrates  und 
Sulfates  kann  man  das  Palladium  auch  durch  Jodwasserstoffsäure  (Kaliumjodid 
würde,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  lösend  wirken)  als  Palladiumjodür  ausfallen  und 
dieses  durch  Glühen  in  Metall  überführen.  In  selteneren  Fällen,  namentlich  zur 
Trennung  vom  Kupfer,  wird  die  Unlöslichkeit  des  Kaliumpalladiumchlorids, 
K,PdCl6,  in  Weingeist  zur  Trennung  angewendet,  indem  die  Sulfide  der  be- 
treffenden Metalle  in  Königswasser  gelöst  werden,  mit  Kaliumchlorid  zur  Trockne 
verdampft  und  das  Kupferchlorid  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0  83  aus  der  rück- 
ständigen Masse  ausgezogen  wird;  durch  Glühen  des  Rückstandes  im  Wasser- 
stoffstrome und  Auswaschen  mit  Wasser  wird  das  Palladium  bestimmt  Auch  die 
Reducirbarkeit  des  Palladiums  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Erwärmen 
mit  ameisensaurem  Kalium  giebt  ein  Mittel  zur  Trennung  von  Kupfer  und  an- 
deren unedlen  Metallen  an  die  Hand.  Zur  Trennung  des  Palladiums  von  Blei, 
Kupfer  und  Wismuth  kann  man  auch  die  Sulfide  der  betreffenden  Metalle  mit 
Kaliumsulfocarbonat  behandeln;  Palladiumsulfid  wird  gelöst  Etwa  vorhandenes 
Quecksilber  wird  gleichfalls  gelöst,  aber  durch  Kohlensäure  aus  der  Lösung  ge- 
fällt, Palladium  nicht  (88). 

Ueber  die  Trennung  des  Palladiums  von  den  übrigen  Platinmetallen  vergl. 
auch  den  Artikel  Platin.  Karl  Seubert. 

Pflanzenstoffe*)  (i,  2).  Alle  Pflanzen  bestehen  aus  Wasser,  aus  verbrenn- 
lichen  oder  organischen  und  aus  unverbrennlichen  oder  mineralischen  Stoffen, 
welche  letzteren  nach  der  Verbrennung  als  Asche  zurückbleiben. 


*)  1)  Husemann -Hilger,  Pflanzenstoffe.  II.  Aufl.  2)  Ebermayer,  Chemie  der  Pflanzen  1882. 
2  a)  A.  B.  Frank,  Lehrb.  d.  Pflanzcnphys.  mit  besond.  Berücksichtigung  d.  Kulturpflanzen.  Berlin 
1890.  3)  Mein,  Ann.  Chem.  8,  pag.  61;  Righini,  Journ.  chim.  med.  19,  pag.  383;  Luck,  Ann. 
Chcm.  54,  pag.  112;  78,  pag.  87;  Krümayer.  Aren.  Pharm.  (2)  108,  pag.  129.  4)  v.  Planta, 
Ann.  Chem.  155,  pag.  145.  5)  Zanon,  Ann.  Chem.  58,  pag.  21.  6)  Walz,  Jahrb.  prakt 
Pharm.  24,  pag.  100  u.  242;  27,  pag.  1.  7)  Wittstein,  Vierteljschr.  prakt  Pharm.  4,  pag.  41. 
8)  Fleury,  Journ.  Pharm.  Chim.  1870  u.  73,  pag.  261.  9)  cf.  Martius,  Repert.  Pharm.  91, 
pag.  92;  Masing,  Arch.  Pharm.  (5)  6,  pag.  tu;  Stahlschmidt,  Ann.  Chem.  187,  pag.  177. 
10)  Kallen,  Ber.  1875,  PaK-  '5°6  u-  ,876.  pag.  154.  n)  Buri,  Repert.  Pharm.  25,  pag.  193. 
12)  Fi.üCKIGKR,  Repert.  Pharm.  (3)  24,  pag.  221.  13)  O.  Hesse,  Ann.  Chem.  192,  pag.  179. 
14)  Ciamician,  Ber.  1878,  pag.  1344.  15)  Paterno  u.  Oglialora,  Ber.  10,  pag.  83;  12, 
pag.  685  u.  1698;  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  57  u.  119;  11,  pag.  36.  16)  Fehling,  Ann. 
Chem.  38,  pag.  278.  17)  Löwic  u.  Weidmann,  Ann.  Chem.  32,  pag.  276.  18)  Heyer,  Crell's 
Chcm.  Journ.  2,  pag.  102.  19)  Schwarz,  Mag.  Pharm.  10,  pag.  193;  19,  pag.  168. 
20)  O.  L.  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem,  75,  pag.  209.  21)  Dobraschlnsky,  Journ.  Pharm.  (4)  1, 
pag.  319.  22)  Oberlin  u.  Schlagüenhaufken,  Journ.  Pharm.  1878,  pag.  172.  23)  Laurent, 
Ann.  chim.  Phys.  (2)  66,  pag.  314.  24)  Bonastre,  Journ.  Pharm.  (2)  10,  pag.  199- 
25)  Bali>,  Ann.  Chem.  80,  pag.  312.  26)  Lrbourdais,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  24,  pag.  63. 
Ann.   Chcm.  67,   pag.  251.      27)  Walz,   N.  Jahrb.    Pharm.  13,   pag.  1 75;     15,   pag.  329. 
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Ein  Hauptbestandteil  der  Pflanze  —  sowohl  quantitativ  als  auch  unentbehr- 
lich als  Lösungsmittel,  wie  als  Sauerstoff  und  Wasserstoff  lieferndes  Material, 
—  und  in  allen  Geweben  zu  finden,  ist  das  Wasser;  seine  Menge  beträgt  bei 
krautartigen  Pflanzen  60— 80$,  bei  Wasserpflanzen  etc.  oft  95 

Unter  den  organischen  Bestandteilen  giebt  es  solche,  die  allgemein  ver- 
breitet sind  und  in  allen  Pflanzen  vorkommen,  wie  Holzfaser,  Zellstoff,  Stärke- 
mehl, Zucker,  Gummi,  Fett,  Säuren,  Harze,  Kiweissstoffe  etc.,  und  andere,  die  nur 
vereinzelt  in  gewissen  Pflanzen  auftreten,  oft  aber  charakteristische  Bestandteile 
gewisser  Organe  bilden. 

Die  Elemente,  welche  die  Pflanzenstoffe  zusammensetzen,  sind  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Magnesium,  Eisen  als  wesentliche  und  ausserdem  Brom,  Jod,  Fluor, 
Silicium,  Aluminium,  Kupfer,  Mangan,  Lithium,  Baryum,  Zink,  Strontium  etc. 
Vor  allem  sind  es  die  Verhältnisse  des  Wassers,  der  Kohlensäure,  des  Ammoni- 
aks, der  Salpetersäure,  des  Sauerstoffs  und  einiger  Salze,  welche  das  Gedeihen 
der  Pflanze  bedingen. 

Im  Gegensatze  zu  dem  thierischen  Organismus  ist  der  Pflanzenkörper  zu 
seinem  Bau  und  seiner  Erhaltung  lediglich  auf  die  anorganische  Natur  angewiesen, 
deren  Gaben  zu  den  wichtigsten  organischen  Verbindungen  zu  verarbeiten,  die 
geheimnissvolle  Thätigkeit  der  Pflanzenzelle  ausmacht. 

Die  vegetabilische  Zelle  bildet  ein  ringsum  geschlossenes,  meist  rundes  oder 
ovales,  auch  wohl  durch  verschiedenartigen  Druck  polyedrisch  gewordenes  Bläs- 
chen, das  von  einer  »Zellhaut«  umschlossen  und  mit  zahlreichen  Fetttröpfchen 
untermengtem  »Protoplasma«  gefüllt  ist.  An  den  Stellen,  an  welchen  dasselbe 
mit  der  Zellhaut  in  Berührung  tritt,  bildet  es  stets  eine  Hautschicht,  den  »Pri- 
mordialschlauch«.  In  dem  Protoplasma  eingebettet  liegt  der  »Zellkern,«  der 
bei  vorgeschrittenem  Wachsthum  verschwindet  und  dem  sZellsafte,«  einer  wäss- 
rigen  Flüssigkeit,  welche  die  gelösten  Bestandtheilc,  Stärke,  Krystalle,  Fette,  Farb- 
stoffe enthält,  Platz  macht. 

Das  Protoplasma,  der  eigentliche  Leib  der  Pflanzenzelle,  an  welches  sich 
die  wichtigsten  Lebensvorgänge  der  Pflanze  überhaupt  knüpfen,  ist  eine  schmierige, 


28)  Pavesi,  Journ.  Chem.  Min.  1839,  pag.  584.  29)  Liszt,  Ann.  Chcm.  69,  pag.  125. 
30)  R.  Schwarz,  Ann.  Chem.  80,  pag.  334.  31)  cf.  Vielguth,  Virtelj.  prakt.  Pharm.  5, 
pag-  »93-  32)  Schnedermann  u.  Winckler,  Ann.  Chem.  77,  pag.  169.  33)  Winckler,  Rc- 
pert.  Pharm.  77,  pag.  169.  34)  Geygek,  Ann.  Chem.  1  io,  pag.  359.  35)  Zbyer,  Viertelj. 
prakt.  Pharm.  IO,  pag.  511.  36)  Lefranc,  Journ.  Pharm.  (4)  10,  pag.  324;  Compt.  rend.  76, 
pag.  438.  37)  Patkrno  u.  Oclialora,  ßer.  10,  pag.  1100.  38)  Anderson,  Journ.  chem. 
soc.  1876  (2),  pag.  582.  39)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  Chem.  203,  pag.  302.  40)  Dumas 
u.  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  17,  pag.  334.  41)  Bonastre,  Journ.  Pharm.  (2)  17,  pag.  647 
u.  183 1.  42)  Völcker,  Ann.  Chcm.  64,  pag.  342.  43)  Goldschmidt,  Jahresber.  1876, 
pag.  579-  44)  Strecker,  Ann.  Chem.  64,  pag.  346.  45)  Hausknecht,  Ann.  Chem.  143, 
pag.  41.  46)  Hess,  Ann.  Chem.  29,  pag.  135.  47)  Kraut,  Gmelin's  Handb.  7,  pag.  1810. 
48)  Wileschinskv,  Ber.  9,  pag.  1442  u.  18 10.  49)  Hausmann,  Ann.  Chem.  182,  pag.  368, 
50)  Masson,  Sillim.  amer.  Journ.  20,  pag.  282.  51)  Lowrrz,  Crell's  Ann.  1788.  2,  pag.  312. 
52)  Paternü  und  Spica,  Ber.  Ii,  pag.  173.  $3)  Wigmann,  Ber.  n,  pag.  55.  54)  Kosmann, 
Journ.  Pharm.  (2)  26,  pag.  107.  55)  Peckolt,  Arch.  Pharm.  (2)  107,  pag.  285  u.  14. 
56)  Rochleder,  Ann.  63,  pag.  202.  57)  Chevreul  u.  E.  Kovv,  Ber.  6,  pag.  447.  58)  Lieber- 
mann u.  Burg,  Ber.  9,  pag.  1885.  59)  Benedict,  Ann.  Chem.  178,  pag.  100.  60)  Wiede- 
mann,  Dissen.  Wurzburg  1883.    61)  Perjon  u.  Hummel,  Ber.  15,  pag.  2343.    62)  N.  Jahxb 
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farblos  durchsichtige  Masse,  stets  wasserhaltig,  öfter  Fetttröpfchen,  Krystalle  von 
kohlensaurem  Kalke,  Stärkekörnchen  enthaltend.  Das  Protoplasma  besteht  aus 
organischen  und  anorganischen  Substanzen;  unter  den  ersteren  nehmen  die  Ei- 
weissstofle  und  deren  TJmwandlungs-  und  Zersetzungsprodukte  die  wichtigste  Stelle 
ein.  Aether  entzieht  dem  Protoplasma  Paracholesterin  (22$),  Fettsäuren  (3$), 
Lecithin,  Spuren  von  Glycerin  und  Harze;  ferner  sind  Kohlehydrate,  diastatische, 
fettemulsirende,  invertirende  Fermente,  ausserdem  Plastin,  ein  fibrinähnlicher  Ei- 
weisskörper,  Myosin,  Guanin,  Sarkin,  Xanthin,  Ammoncarbonat,  Buttersäure  und 
Ameisensäure  darin  enthalten. 

Bestimmte  Theile  des  Plasmas  nehmen  krystallähnliche  Formen  an,  Würfel, 
Tetraeder  etc.;  man  nennt  dieselben  tKrystalloide.«  Indem  Plasma  fettreicher 
Samen  finden  sich  zudem  >Aleuron«-  oder  >-Protcinkörner,c  die  entweder  homo- 
gen sind,  oder  ihrerseits  wieder  rundliche,  traubenförmige  Bildungen,  >Globoide,< 
einschliessen,  die  meist  aus  einer  Verbindung  von  Kalk,  Magnesia  mit  Phosphor- 
säure, selten  aus  Kalkoxalat  bestehen. 

Das  Protoplasma  wird  durch  Alkohol,  Glycerin,  Zuckerlösung,  sowie  durch 
Erwärmen  auf  50 — 60°  coagulirt;  es  wird  durch  Jod  braun,  durch  Schwefelsäure 
rosenroth  gefärbt  und  durch  verdünnte  Kalilauge  gelöst. 

Aus  derselben  Substanz  wie  das  Plasma  ist  auch  der  Zellkern  gebildet,  der 
öfters  noch  kleinere  Körnchen  >Nucleoli«  enthält. 

Die  jugendliche  Zellhaut,  ein  sehr  dünnes,  zartes,  elastisches,  difiundirendes 
Häutchen,  besteht  aus  reiner  Cellulose;  tärbt  sich  mit  Jod  und  Schwefelsäure  oder 
Chlorjodzinklösung  blau  und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  durch 
Kupferoxyammoniak  gelöst.  Eine  theilweise  Ausnahme  bildet  die  Pilzcellulose, 
die  durch  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  gefärbt  wird. 

In  späteren  Stadien,  bei  der  Cuticularisirung,  Verkorkung,  ändern  sich  die 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschafren  der  Zellhaut:  Jod  und  Schwefel- 
säure färben  nicht  mehr  blau;  Schwefelsäure  und  Kupferoxydammoniak  wirken 
nicht  mehr  lösend;  nur  concentrirte  Kalilauge  und  das  ScHULTZE'sche  Reagens 
(Salpetersäure  -t-  Kaliumchlorat)  lösen  noch. 

Pharm.  9,  pag.  65  u.  217;  16,  pag.  8.  63)  E.  Caventou,  Journ.  Pharm  (3)  16,  pag.  355 
u-  33 1  pag-  I23-  64)  Rochleder,  Journ.  prakt.  Chem.  85,  pag.  284  u.  102 ,  pag.  16. 
65)  O.  Hesse,  Ber.  13,  1816.  66)  Katzujama,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  334.  67)  Martius, 
Studien  Uber  Hanf.  Erlangen  1855.  68)  Thresh,  Pharm.  Journ.  (3)  8,  pag.  187.  69)  RocH- 
leder,  Journ.  prakt.  Chem.  100,  pag.  346.  70)  Peu.ktier,  Bull.  Pharm.  4,  pag.  52.  71)  Hesse, 
Ann.  Chem.  137,  pag.  241.  72)  Staedeler,  Ann.  Chem.  63,  pag.  137.  73)  Düfour,  Ann. 
Chem.  48,  pag.  283;  Döbereiner,  Schweigger's  Journ.  26,  pag.  266;  Kästner,  Ann. 
Chem.  12,  pag.  246.  74)  Schmeper,  Ann.  Chem.  58,  pag.  357.  75)  Malin,  Ann.  Chem.  136, 
pag.  115.  76)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  53,  pag.  169.  77)  Lodibert,  Journ.  Pharm,  ti, 
pag.  101.  78)  Mvuus,  Journ.  prakt.  Chem.  22,  pag.  105.  79)  Hjelt,  Ber.  13,  pag.  800. 
80)  Mylius,  Arch.  Pharm.  203,  pag.  392.  81)  Husemann-Hilcrr,  II,  pag.  1107.  82)  Svan- 
berg,  Pogc.  Ann.  39,  pag.  169.  83)  Neubauer,  Ann.  Chem.  96,  pag.  337.  84)  Kraut  u. 
v.  Delden,  Ann.  Chem.  128,  pag.  285.  85)  Lowe,  Journ.  prakt.  Chem.  105,  pag.  35  u.  75. 
86)  Dragendorff  u.  Kubly,  Viertel),  prakt  Chem.  16,  pag.  96.  87)  Walter,  Ann. 
Chem.  39,  pag.  249  und  48,  pag.  35.  88)  Kawalier,  Wien.  Akad.  Ber.  Ii,  pag.  344;  13, 
pag.  515;  29,  pag.  19.  89)  Avequin,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  75,  pag.  218.  90)  Dumas,  Ann. 
Chim.  Phys.  (2)  75,  pag.  222.  91)  Lew,  daselbst  (3)  13,  pag.  450.  92)  Kraut,  Gmelin's 
Handb.  7,  pag.  2063.  93)  Knop  u.  Schnedermann,  Ann.  Chem.  55,  pag.  144.  93a)  Hilger 
u.  Büchner,  Ber.  23,  pag.  463.  94)  Probst,  Ann.  Chem.  29,  pag.  116.  95)  Haitinger  u. 
Lieben,  Mon.  Chem.  4,  pag.  273.     96)  Lerch,  Ann.  Chem.  57,   pag.  273.     97)  Wilde, 
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Die  verholzten  Membranen  quellen  mit  Kupferoxydammoniak  und  lösen  sich 
meist  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  der  Zellhaut  finden  sich  oft  anorganische  Einlagerungen  in  Form  von 
kohlensaurem  Kalk,  Kieselsäure,  Calciumoxalat.  Die  Cellulosemembran  giebt 
bei  vielen  Pflanzen  Veranlassung  zur  sogen.  Gummibildung,  auch  zur  Harzbildung 
durch  Desorganisation,  wodurch  allmähliche  Verflüssigung  eintritt,  die  Cellulose- 
reactionen  verschwinden  und  eine  in  Wasser  lösliche  (Arabin)  oder  nur  darin 
aufquellende  (Bassorin)  Substanz  entsteht. 

Zu  den  weiteren  nothwendigen  Apparaten  des  chemischen  Laboratoriums 
der  Pflanze  gehört  noch  das  Chlorophyll  (s.  den  Artikel)  und  der  Zellsaft  In 
den  chlorophyllhaltigen  Zellen  verarbeitet  die  Pflanze  die  ihr  gebotenen  anor- 
ganischen Rohstoffe  zu  organischer  Substanz.  Den  dazu  nöthigen  Kohlenstoff, 
der  ca.  die  Hälfte  der  Trockensubstanz  ausmacht,  liefert  ausschliesslich  die  Kohlen- 
säure der  Luft,  welcher  nebst  dem  Wasser  und  wohl  den  Sauerstoff  haltigen 
Salzen  die  Pflanze  auch  den  Sauerstoff  verdankt.  Der  Stickstoff  (2  a)  wird  ebenfalls 
in  der  Regel  nicht  direkt  als  solcher  aus  der  Luft,  sondern  in  Form  von  Am- 
moniak und  Nitraten  bezogen,  um  im  Vereine  mit  aus  Sulfaten  stammendem 
Schwefel  bei  der  Bildung  der  Proteinstoffe  thätig  zu  sein.  Eine  nicht  minder 
wichtige  Rolle  scheinen  bei  der  Eiweissbildung  die  Phosphate  zu  spielen,  die 
sich  stets  reichlich  in  Begleitung  von  Eiweisskörpern  (Samen)  finden.  Nothwendig 
für  das  Gedeihen  der  Pflanze  sind  ferner  Eisen,  Kalium,  Calcium  und  Magnesium, 
wennschon  für  die  Bedeutung  der  beiden  letztgenannten  am  wenigsten  sichere 
Anhaltspunkte  gewonnen  sind. 

Aus  diesen  Materialien  erzeugt  die  Sonne  in  den  chlorophyllhaltigen  Zellen 
durch  Reductionsprocesse  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff  als  erstes  Produkt 
Stärke  in  Körnern  von  verschiedener  Form  und  Grösse,  vollkommen  geschichtetem 
Bau  und  verschiedenem  Wassergehalte.  Bei  jedem  Korn  unterscheidet  man  zwei 
Modifikationen,  die  Granulöse  und  Stärkecellulose.  Aus  diesem  ersten  Erzeugniss 
der  Assimilation  gehen  dann  in  jeder  beliebigen  lebenden  Zelle,  gleichgültig  ob 
sie  Chlorophyll  enthält  oder  nicht,  unter  Vermittlung  des  Protoplasmas  durch 

Ann.  127,  pag.  165.  98)  V.  Meyer,  Ber.  17,  pag.  1061.  99)  Lieben  u.  Haitinger,  Mon. 
Chem.  5,  pag.  343.  100)  Lerch,  Mon.  Chem.  5,  pag.  371.  101)  Lieben  u.  Haitinger,  Mon. 
Chcm.  6,  pag.  285.  102)  Boussingault,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  27,  pag.  315.  103)  O.  L.  Erd- 
mann, Joum.  prakt  Chem.  71,  pag.  198.  104)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  Chim.  Phys.  15, 
pag.  315.  105)  Schwarz,  Wien.  Akad.  Ber.  7,  pag.  255.  106)  Guirand-Boissenot,  Journ. 
Pharm.  (3)  25,  pag.  199.  107)  Rembold,  Ann.  Chem.  143,  pag.  270.  108)  Mackelyne,  Journ. 
Chem.  M.  1855,  pag.  519.  109)  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  79,  pag.  138;  Rembold,  daselbst  143, 
pag.  273.  110)  Hesse,  Ann.  Chem.  109,  pag.  342.  in)  Kawalier,  Wien.  Akad.  Ber.  n, 
pag.  344  u.  13,  pag.  525.  H2)Piccard,  Ber.  6,  pag.  884;  7,  pag.  890  u.  n  80;  10,  pag.  176; 
Joum.  prakt.  Chem.  93,  pag.  369.  1 13)  s.  Husemannn-Hilger,  Pflantenstoffe,  H,  pag.  1409. 
114)  Nativelle,  Journ.  chim.  med.  21,  pag.  69.  115)  Scribe,  Compt  rend.  15,  pag.  802. 
116)  Bouchardat,  Compt.  rend.  18,  pag.  299.  117)  Niemann,  Viertelj.  prakt.  Pharm.  9, 
pag.  489.  118)  Schmidt  u.  Löwenhardt,  Ber.  14,  pag.  817.  119)  Rochlrder,  Ann.  Chem.  84, 
PH-  354;  «•  aucn  R-  Thal,  Pharm.  Zeitschr.  Russlands  1883,  pag.  28 1.  120)  Wittstock, 
Pogg.  Ann.  19,  pag.  298.  121)  Bödbker,  Ann.  Chem.  69,  pag.  47.  122)  G.  Rose,  Pogg. 
Ann.  19,  pag.  441.  123)  Hesse,  Ber.  1883,  Paß-  61 ;  Ann-  Chem.  225,  pag.  234. 
124)  R.  Haines,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  6,  pag.  432;  Stenhouse,  daselbst  5,  pag.  493;  Husemann. 
Hannov.  Zeitschr.  med.  Heilk.  2,  pag.  6  u.  57.  125)  Ribau,  Compt.  rend.  57,  pag.  798  u.  63, 
pag.  476  u.  686.  126)  Daube,  Ber.  3,  pag.  609.  127)  Iwanow-Gajewsky,  Ber.  3,  pag.  624. 
128)  Kachler,  Ber.  3,  pag.  713.    129)  Jackson,  Ber.  14,  pag.  485.    130)  Pereira,  N.  Rep. 
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weitere  chemische  Umsetzungen  auch  ohne  Mitwirkung  von  Licht  die  andern 
verbrennlichen  Pflanzenstoffe  hervor. 

Neben  den  Assimilationsvorgängen,  den  Reductionserscheinungen,  unterhält 
der  Pflanzenkörper  auch  einen  der  thierischen  Athmung  völlig  analogen  Oxydations- 
vorgang; er  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  giebt  Kohlensäure  ab.  Im 
Lichte  laufen  Assimilation  und  Athmung  gleichzeitig  nebeneinander,  während  im 
Dunkeln  die  erstere  Thätigkeit  eingestellt  ist.  Durch  die  Athmung  werden  auch 
die  Bewegungen  des  Plasmas,  sonstige  Reizbewegungen  etc.  veranlasst;  sie  ist 
auch  vorzugsweise  die  Quelle  der  dem  lebenden  Organismus  zu  seiner  Entwick- 
lung unentbehrlichen  Wärme. 

Das  erste  sichtbare  Produkt  der  Assimilation  ist  die  Stärke,  deren  Bildung 
nach  der  Gleichung  12CO,4-  10HsO  =  2C6H, 0O5H- 240  VDr  sich  geht;  weiter 
lässt  sich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Stärke  einerseits  Oel,  andererseits 
Zucker  bilden  kann,  ebenso  dass  auch  Zucker  Oel  resp.  Fette  und  Oel  wieder 
Stärke  zu  bilden  vermag,  dass  ferner  die  Stickstoffverbindungen  des  pflanzlichen 
Organismus  aus  Stickstoff  freiem  Materiale,  wahrscheinlich  Zucker  und  anorganischer 
Substanz  —  Ammoniak  und  Salpetersäure  —  entstehen,  bei  welchem  Vorgange 
jedenfalls  eine  Wasser-  und  Kohlensäurebildung  stattfinden  muss.  Bei  der  Bil- 
dung und  dem  Stoffwechsel  der  Eiweisskörper  ist  auch  dem  Asparagin  eine  Rolle 
zuzuschreiben. 

Hinsichtlich  ihres  Werthes  lassen  sich  die  Produkte  des  Stoffwechsels  zwang- 
los theilen  in  Baustoffe  (Reservestoffe)  und  Nebenprodukte;  zur  ersten 
Gruppe  sind  zu  rechnen  Stärke,  Zucker,  Inulin,  Fett,  Asparagin  und  Eiweissstoffe; 
zur  zweiten  Alkaloide,  aetherische  Oele,  Harze,  Gummi,  Säuren,  Glucoside  etc. 

Die  Erzeugnisse  der  Pflanzenzclle  verbleiben  nun  nicht  an  dem  Orte  ihrer 
Bildung;  es  findet  vielmehr  ein  lebhafter  Austausch  zwischen  den  verschiedenen 
Pflanzenorganen  statt  und  zwar  ist  stets  nach  der  grössten  Veibrauchsstelle  die 
lebhafteste  Wanderung  der  Pflanzen  Stoffe.  Wie  sich  ein  Hinströmen  der  Nah- 
rungsstoffe nach  jenen  Organen,  in  denen  bedeutender  Stofiwechsel  stattfindet, 
wie  in  den  Blüthen  etc.  beobachten  lässt,  so  auch  eine  Rückwanderung  des 


Pharm.  1,  pag.  467.  131)  Das.  2,  pag.  49.  132)  Fi.ückiger,  Pharm.  II.  Aufl.  133)  Tilden, 
Ber.  io,  pag.  1604.  134)  Sommaruga  11.  Eggrr,  Joum.  Chem.  med.  1874.  135)  Grakbe  u. 
Liebkkmann,  Bcr.  1,  pag.  105.  136)  K.  Schmidt,  Ber.  8,  pag.  1275.  137)  V.  Weselsky, 
Ber.  I5,  pag.  169.  138)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  98,  pag.  316.  139)  Walz,  N.  Jahrb. 
Pharm.  11,  pag.  178.  140)  Joijst  u.  Hesse,  Ann.  Chem.  176,  pag.  326  u.  178,  pag.  49, 
141)  Morries,  Report.  Pharm.  39,  pag.  134.  142)  Zwenger,  Ann.  Chem.  43,  pag.  359. 
143)  Köhler,  N.  Report.  Pharm.  18,  pag.  578.  144)  DREYKORN  und  REICHARD,  DlNGL. 
pol.  Journ.  195,  pag.  157.  145)  Heeren  u.  Schunk,  Ann.  Chem.  61,  pag.  64.  146)  Sten- 
house, Ann.  Chem.  68,  pag.  72.  147)  Hesse,  Ann.  Chem.  117,  pag.  304.  148)  Hesse,  Ann. 
Chem.  139,  pag.  33.  149)  Lqmparter,  Ann.  Pharm.  134,  pag.  255.  150)  Menschvtkin,  Bull, 
soc.  Chim.  2,  pag.  424.  151)  Mehn,  Viertelj.  prakt.  Pharm..  12,  pag.  557.  i52)rJoum. 
Pharm.  (4)  10,  pag.  454.  153)  Hunckkr,  Amer.  Journ.  Pharm.  (4)  I,  pag.  207.  154)  Oher- 
lin  u.  Sciilagdenhauffkn,  Journ.  Pharm.  1878,  pag.  172.  155)  Dumas,  Ann.  Chim. 
Phys.  (2)  52,  pag.  168.  156)  Lierig,  Ann.  Chem.  9,  png.  72.  157)  Bonastre,  Journ. 
Pharm.  (2)  20,  pag.  565.  158)  Siewert,  Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  553.  159)  Enz,  Viertelj. 
prakt.  Pharm.  8,  pag.  175.  160)  Stüde,  Ann.  Chem.  131,  pag.  241.  161)  Stenhouse,  Ado. 
Chem.  68,  pag.  83.  162)  O.  Hesse,  Das.  117,  pag.  297.  163)  Mollet,  Ber.  5,  pag.  817. 
164)  Malin,  Ann.  Chem.  143,  pag.  276.  165)  Luck,  Ann.  Chem.  54,  pag.  119.  165)  Gra- 
bowskv,  Ann.  Chem.  143,  pag.  279.  167)  Gmklin's  Handb.  7,  pag.  1064.  166)  R.  Schwarz, 
Ann.  Chem.  83,  png.  57.    169)  Franc  iilmont  u.  Wiumann,  Bcr.  12,  pag.  10.    170)  Stenhouse 
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assimilirten  Materials  zu  den  Organen  hin,  welche  zur  Aufnahme  der  Reservestoffe 
bestimmt  sind.  An  diesen  Wanderungen  betheiligt  sich  jegliches  Material,  Stick- 
stoffhaltiges und  Stickstofffreies,  wenn  schon  nicht  immer  —  wie  beispielsweise 
beim  Eiweiss  —  bekannt  ist,  unter  welcher  Form  die  Weiterfuhrung  geschieht. 
Die  Stickstoffhaltigen  Substanzen  werden  vorzugsweise  vom  Weichbast  transportirt. 

Nach  ihrem  chemischen  Charakter  lassen  sich  die  Pflanzenstoffe  in  eine  Reihe 
von  Gruppen  bringen,  bei  welchen  die  bekannteren  von  ihnen  in  diesem  Hand- 
buche bereits  eingehend  besprochen  sind,  ich  verweise  auf  die  Artikel :  Alkaloide, 
Chlorophyll,  Campher,  Eiweissstoffe,  Farbstofte,  Fette,  Fettsäuren,  Fermente,  Gly- 
coside,  Harze,  aetherische  Oele,  Terpene.  Hier  werden  daher  nur  diejenigen 
Pflanzenstoffe  besprochen  werden,  die,  weil  zu  wenig  erschlossen,  an  anderer 
Stelle  keinen  Platz  gefunden  haben;  doch  sollen  auch  hier  die  Verbindungen, 
deren  Charakter  uns  noch  völlig  dunkel  ist,  entweder  nur  angedeutet  oder  ganz 
übergangen  werden.  — 

Absynthiin  (3),  C<0H,8O8,  OH(?);  C,0H28O4-+4H2O  (?),  der  Bitter- 
stoff  von  Artemisia  absynthium  L.,  wird  durch  Fällen  des  wässrigen  Auszuges 
der  Pflanze  mittelst  Gerbsäure,  Zerlegen  des  Niederschlages  durch  Eindampfen 
mit  Bleioxyd  und  Extraktion  des  Rückstandes  mit  Alkohol  gewonnen.  —  Undeut- 
lich krystallinische,  fast  farblose,  durchsichtige,  zerreibliche  Masse,  kaum  löslich 
in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  120° 
bis  125°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  scharfer,  reizender 
Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  bald  in 
grünblau,  und  durch  Zusatz  von  Wasser  in  dunkelblau  Ubergeht.  Aus  schwefel- 
sauren Lösungen  lässt  sich  das  Absynthiin  durch  Benzin  ausschütteln. 

Adansonin,  C84H36033,  wird  durch  Extraction  von  Adansonia  digitata 
(6,  7)  gewonnen.  —  Weisse  Nadeln  von  bitterm  Geschmack  und  aloe-  oder  en- 
zianähnlichem Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Agaricinsäure,  C16H88Oj,  wird  durch  Extraction  von  Pofyporus  offiänaJis 
mittelst  Aether  gewonnen.  —  Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelz- 

u.  Groves,  Joum.  dum.  soc.  1877,  1,  pag.  551  und  35,  688.  171)  Orth,  Journ.  prakt. 
Chem.  64,  pag.  10.  172)  Henry  u.  Caventou,  Journ.  Pharm.  (2)  7,  pag.  173.  173)  Tromms- 
dorff, Ann.  Chem.  21,  pag.  134.  174)  Leconte,  J.  Pharm.  (2)  23,  pag.  465.  175)  Baumert, 
Ann.  Chem.  62,  pag.  106.  176)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ber.  1874,  pag.  652;  Ann. 
Chem.  175,  pag.  73.  177)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  110,  pag.  27.  178)  Schwarzenbach, 
Jahrcsbcr.  1857,  pag.  529.  179)  Probst,  Ann.  Chem.  31,  pag.  254.  180)  Walz,  N.  Jahrb. 
Pharm.  7,  pag.  1  u.  13,  pag.  281.  181)  Deville,  Ann.  Chem.  Phys.  (3)  27,  90.  182)  Faure, 
Journ.  Pharm.  (2)  22,  pag.  291.  183)  Pettbnkofer,  Repert.  Pharm.  86,  pag.  311.  184)  He- 
deuch,  Journ.  prakt.  Chem.  87,  pag.  321.  185)  Payen,  Journ.  prakt.  Chem.  57,  pag.  152; 
Jahresber.  1859,  pag.  519.  186)  Baumhauer,  Journ.  prakt.  Chem.  78,  pag.  277.  187)  Miller, 
Journ.  prakt.  Chem.  47,  pag.  380.  188)  Oudemans,  Jahresber.  1859,  pag.  517.  189)  cf. 
Arppe,  Journ.  prakt.  Chem.  53,  pag.  171.  190)  Davies,  Journ.  Chem.  M.  1878,  pag.  960. 
191)  Posselt,  Ann.  Chem.  69,  pag.  62.  192)  Kinczett,  Pharm.  Journ.  Trans.  (3)  8,  pag.  206. 
193)  Bley,  Arch.  Pharm.  (2)  132,  pag.  48.  194)  Em,  Ann.  Chem.  180,  pag.  223;  Dingl. 
pol.  Joum.  228,  pag.  354.  195)  Issleib,  Arch.  Pharm.  13,  pag.  345.  196)  Husemann,  Ann. 
Chem.  117,  P«g.  200.  197)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  178.  198)  Gössmann  u.  Scheven, 
Ann.  Chem.  94,  pag.  230.  199)  Hoppe,  Jahresber.  1860,  pag.  324.  200)  Schröder,  Ann. 
Chem.  143,  pag.  22.  201)  Caldwrll  u.  Gössmann,  Ann.  Chem.  99,  pag.  307.  202)  E.  Buri, 
Arch.  Pharm.  (3)  14,  pag.  403.  203)  Scribe,  Ann.  Chim.  Phys,  C3)  13,  pag.  166.  204)  Molden- 
hauer, Ann.  Chim.  102,  pag.  346.     205)  Deleschamps,  Repert.  Pharm.  41,  pag.  230;  Le- 
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punkt  145'7°.  In  Wasser  mit  saurer  Reaction  und  in  Alcohol  leicht  löslich;  löst 
sich  auch  in  Alkali,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefallt  (8,  9). 

Alantol,  C10H16O,  wird  neben  Alantsäureanhydrid  bei  der  Destillation  der 
Wurzel  von  Inula  Hdenium  I..  mit  Wasserdämpfen  erhalten.  -  Gelbe  Flüssig- 
keit —  Siedep.  200°  —  von  Pfeffermünzgeruch.  Liefert  mit  Phosphorpentasulfid 
einen  Kohlenwasserstoff  C10H14  (Siedep.  175°);  bei  der  Oxydation  Terephtal- 
säure  (10). 

Alantsäureanhydrid,  C,5H20O2,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  66°. 
Ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  geht  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  in  Alantamid;  durch  Lösen  in  Kalilauge  und  Fällen  dieser 
Lösung  mit  Säure  in 

Alantsäure,  ClfiH3a02  über.  Dieselbe  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 90—91°;  sie  ist  einbasisch. 

Aloin,  der  Bitterstoff  der  Aloe,  findet  sich  in  mikroskopischen  Krystallen 
bereits  im  flüssigen  Safte  verschiedener  Aloe-Species  (130,  131). 

Das  Aloin  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwefelgelben  Körnern,  aus  heissem 
Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  ^HaO,  das  bei  100°  langsam  ent- 
weicht. Es  ist  ohne  Geruch,  schmeckt  anfangs  süsslich,  hinterher  stark  bitter; 
es  reagirt  neutral.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Essigäther;  ebenso  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  Die  wässrige  Lösung  des  Aloins  wird  durch  Bleiacetat,  Sublimat  und 
Silbernitrat  nicht  gefällt. 

Aus  verschiedenen  Aloesorten  sind  verschiedene  Alo'ine  isolirt  worden,  über 
deren  Beziehungen  zu  einander  die  Meinungen  auseinandergehen.  Die  Einen 
betrachten  sie  als  isomere,  die  andern  als  homologe  Verbindungen.  Nach  ihrer 
Abstammung  unterscheidet  man  Barbaloin  aus  Barbados-Aloe  (132),  So caloin 
aus  Socotraaloe  und  Nataloin  aus  Natalaloe  (Schmp.  210°).  Die  strittigen 
Formeln  sind 


bourdais,  Ann.  chim.  phys.  (5)  24,  pag.  62;  Bennemann,  Arch.  Pharm.  (2)  93,  paß.  4. 
206)  Journ.  Pharm.  Chim.  (5)  1  u.  2.  207)  Willige,  Journ.  prakt.  Chem.  51,  pag.  404. 
208)  Tauret,  Compt.  rend.  88,  pag.  716  u.  90,  pag.  695.  209)  Vogel  jun.  u.  Reischaueb, 
N.  Repert.  Pharm.  5,  pag.  106;  7,  pag.  1.  210)  v.  Planta,  Ann.  Chem.  1870.  211)  Brandes, 
Arch.  Pharm.  (2)  19,  pag.  52.  212)  W.  Skey,  Chem.  News.  27,  pag.  190.  213)  ROCHLEDER, 
Joum.  prakt.  Chem.  100,  pag.  346.  214)  Ber.  7,  pag.  827.  215)  Mustapha,  Ber.  12,  pag.  2266. 
216)  Etti,  Ber.  11,  pag.  1879.  2I7)  Boullay,  Bull.  Pharm.  4,  pag.  21;  Croneoer,  Phil. 
Mag.  (4)  4,  pag.  21;  Francis,  Ann.  Chem.  42,  pag.  255;  Szteyner,  Jahresber.  1878, 
pag.  141;  Schmidt  u.  Löwknhardt,  Ber.  14,  pag.  812.  218)  Witistein,  Repert.  Pharm.  71, 
pag.  25.  219)  Bedall,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  481  u.  11,  pag.  207.  220)  s.  a.  Flückiger  u.  Buri, 
Arch.  Pharm.  205,  pag.  193.  22 1)  Kromaykr,  Arch.  Pharm.  105,  pag.  3.  222)  Walz,  Ann. 
Chem.  32,  pag.  85.  223)  Aubergier,  Ann.  Chem.  44,  pag.  299.  224)  Ludwig,  Arch. 
Pharm.  (2)  5,  pag.  1  u.  129.  225)  Stenhouse,  Proc.  roy.  Soc.  11,  pag.  104.  226)  Feldmann, 
Ann.  Chem.  135,  pag.  236.  227)  Külz,  Disscrt.  Halle  a./S.  1882;  Krüger,  Dissert.  Erlangen 
1877.  228)  Bonastrk,  Journ.  Pharm.  (2)  10,  pag.  30.  229)  Delffs,  Ann.  Chem.  88,  pag.  354; 
«.  n.  A.  Staub,  Dissert.  Erlangen  1879.  230)  Rochleder  u.  Schwarz,  Ann.  Chem.  84, 
pag.  366;  Willige,  Ann.  Chem.  84,  pag.  363.  231)  Thal,  Pharm.  Zeitschr.  Russl.  1883, 
pag.  268.  232)  Jobst,  N.  Repert.  Pharm.  25,  pag.  23.  233)  Jobst  u.  HESSE,  Ann.  Chem.  199, 
pag.  17.  234)  Wittstein,  Arch.  Pharm.  (3)  4,  pag.  219.  235)  Schnedermann  u.  Knop, 
Ann.  Chem.  54,  pag.  159  u.  149.  236)  Bolley,  Ann.  Chem.  86,  pag.  50.  237)  Hesse,  Ann.  Chem. 
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(Barbaloin,  C17H,0O7;  C16H1607  (397) 
C,«H1807  (133)  {Nataloin,  CieHlgOT  (134);  C,4HssO10-H  H20  (397) 
(Socaloin,  C15H1607. 

Die  drei  Aloine  unterscheiden  sich  zunächst  durch  verschiedene  Löslichkeit 
in  verschiedenen  Medien;  dann  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure :  Bringt  man  Splitterchen  der  betreffenden  Aioesorte  auf  einer  Porcellan- 
schale  mit  kalter  Salpetersäure  in  Berührung,  so  färbt  sich  Socaloin  kaum,  die 
beiden  andern  werden  carminroth.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  bei  Nataloin  unter  diesen  Umständen  eine  blaue  Färbung  (132). 

Bei  Einwirkung  kochender  Salpetersäure  (33)  entsteht  aus 
Barbaloin:  Chrysamminsäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure; 
Socaloin :  Chrysamminsäure ; 
Nataloin:  keine  Chrysamminsäure. 

Durch  die  Bildung  der  Chrysamminsäure,  sowie  das  Auftreten  von  Anthracen 
bei  der  Destillation  von  Aloe  mit  Zinkstaub  (135,  136)  sind  die  Aloine  als  An- 
thracenderivate  charakterisirt. 

Das  Aloin  liefert  mit  Brom  ein  Tribromaloin  vom  Schmp.  191°,  mit  Schwefel- 
säure Paracumarsäure.  Durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Aloe 
(3:1)  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  flüchtige  Fettsäuren,  Oxalsäure, 

{OH 
(CH,),, 
COOH 

eine  spröde,  in  der  Gallussäure  ähnlichen  Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  sublimirbare  Säure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure 
und  Orcin  zerfallt,  und  deren  wässrige  Lösung  mit  Natriumhypochlorid  eine  vor- 
übergehende purpurviolette  Färbung  giebt. 

Barbaloin  und  Socaloin  erzeugen  mit  Chromsäuremischung  Aloexanthin  (133). 
Nataloin  liefert  ein  Acetylderivat,  CJ6HSJ(CjH,0)601 ,  (133).    Schmp.  250 
bis  55°  (397). 


109,  pag.  341.  238)  Schmidt,  Ann.  Chem.  51,  pag.  338;  cf.  Patkrno  u.  Ogualoro,  Ber.  12, 
pag.  685.  239)  Bernays,  Repert.  Pharm.  71,  pag.  306.  240)  Pagenstecher,  Repert.  Pharm.  72. 
pag.  311;  76,  pag.  213;  79,  pag.  216;  Büchner,  Daselbst  88,  pag.  11;  Schröder,  N.  Repert. 
Pharm.  Ii,  pag.  11.  241)  Podwiosotzki,  Pharm.  Zeitschr.  Russl.  1882,  pag.  920.  242)  Knop, 
Chem.  Ccntralbl.  (3)  3,  pag.  173.  243)  Hesse,  Ber.  1878,  pag.  1542.  244)  Hesse,  Ann. 
Chem.  1878,  pag.  169.  245)  Hanriot  u.  Doassans,  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  83—85. 
246)  Reitler,  Viertclj.  pr.  Pharm.  7,  pag.  170.  247)  W.  Schmid,  Ann.  Chem.  93,  pag.  83. 
248;  Harms,  Arch.  Pharm.  (2)  83,  pag.  144;  116,  pag.  141.  249)  Kromayer,  Arch. 
Pharm.  (2)  108,  pag.  257.  250)  Ludwig  u.  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  108,  pag.  263. 
251)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  124,  pag.  37.  252)  Brandes,  Arch.  Pharm.  (2)  30, 
pag.  154.  253)  Buchheim,  Arch.  Path.  1,  pag.  1872.  254)  Thomas,  Joum.  Pharm.  (4)  3, 
pag.  251.  255)  Walter,  Compt.  rend.  22,  pag.  1143.  256)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  14, 
pag.  166.  256a)  Ahrens,  Ann.  Chem.  251,  pag.  312;  Ber.  22,  pag.  2159.  257)  Hlaswetz 
u.  Pfaundler,  Ann.  Chem.  127,  pag.  357;  Journ.  prakt.  Chem.  94,  pag.  74.  258)  R.  Wagner, 
Journ.  prakt.  Chem.  51,  pag.  82  u.  52,  pag.  449.  259)  Anderson,  Ann.  Chem.  71,  pag.  216. 
260)  Stein,  Joum.  prakt.  Chem.  97,  pag.  234.  261)  v.  Planta,  Ann.  Chem.  155,  pag.  145. 
262)  Duncan,  Phil.  Mag.  10,  pag.  465.  263)  Stenhousb,  Ann.  Chem.  130,  pag.  125. 
264)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  14,  pag.  345.  265)  H.  Greenish,  Pharm.  J.  Transact  (3)  Ii, 
PaK-  873.  266)  Schmiedrberg,  Arch.  exp.  Path.  16,  pag.  151.  267)  Phipson,  Compt  rend.  69, 
pag.  1372.  268)  Lukowsky,  Journ.  Pharm.  (3)  46,  pag.  397;  cf.  Betelli,  Ber.  1875,  P*S-  ,lo7. 
Ladbmbvbc,  Chemie.    VJ1I.  3° 
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Barbaloin  bildet  mit  Acetanhydrid ein Hexaacetylderivat,  Cl6H,  0(C2H,O)6O7 
vom  Schmp.  140—141°  und  eine  bei  92c  schmelzende  Triacetylverbindung, 
C16H13(C2H,0),07  4-4H,0  (397). 

Alpinin,  Cj 7Hl804-l-H,0  (400)  findet  sich  in  Alpinia  officinarum.  —  Hell- 
gelbe Nadeln.    Schmp.  172—74°. 

Amyrin,  C95H480  (11,  12);  C47H780,  (13),  bleibt  beim  Behandeln  von 
Elemi  mit  kaltem  Alkohol  als  weisser  Krystallbrei  zurück.  Schmp.  177°;  subü- 
mirbar.  In  27  Thln.  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoft*  löslich. 
Bildet  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat;  mit  Brom  eine  krystallinische 
Verbindung.  Alkalien  erzeugen  Spuren  von  Oxalsäure  und  flüchtigen  Fettsäuren. 
Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Toluol,  Methylätherbenzol,  Aethyl- 
naph talin  (14). 

Anamirtin,  C19H94O10  (15)  findet  sich  neben  Pikrotoxin  und  Pikrotin  in 
den  Früchten  von  Anamirta  Cocculus  seu  paniculata.  Die  drei  Bitterstoffe  werden 
aus  dem  käuflichen  Pikrotoxin  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  und 
Benzol  isolirt  —  Anamirtin  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Benzol  und 
Chloroform  ausgezeichnet;  es  ist  neutral,  ungiftig  und  wirkt  nicht  reducirend  auf 
FEHiiNc'sche  Lösung. 

Anemonin,  Anemonencampher,  Pulsatillencampher,  C15H1206  (16),  C7H3 
04  (17).  Bei  der  Destillation  verschiedener  Ranunculaceen  (Anemone  pratensis 
L.,  und  netnorosa  L.,  Ranunculus  flammula  L.,  Ranunculus  bulbosus  L.,  und  scele- 
ratus  L.)  mit  Wasser  erhält  man  ein  klares,  brennend  scharf  schmeckendes  Destil- 
lat, in  welchem  sich  nach  langem  Stehen,  unter  Verlust  seiner  Schärfe,  Krystalle 
von  Anemonin  und  ein  weisses  Pulver  von  Anemonsäure  absetzt.  Die  beiden 
Körper  werden  durch  Alkohol,  der  nur  das  Anemonin  aufnimmt,  getrennt 
(18,  19).  —  Extrahirt  man  das  frische  Destillat  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  ein 
goldgelbes  schweres  Oel  auf,  das  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Chlorcalcium , 
selbst  schon  beim  Aufbewahren  in  Anemonin  und  Anemonsäure  zerfällt  (20,  21). 

Das  Anemonin  bildet  farblose,  glänzende,  orthorhombische  Prismen,  die 
leicht  zerreiblich,  schwerer  als  Wasser,  geruchlos  und  von  neutraler  Reaction 

269)  Sobrero,  Ann.  Chem.  54,  pag.  67.    270)  Pelletier,  Ann.  chim.  Phys.  (2)  3,  pag.  105; 
51,  pag.  196.  271)  Hlasiwktz,  Wien.  Akad.  Ber.  15,  pag.  162.    272)  Höhn,  Arch.  Pharm.  139, 
pag.  213.    273)  v.  Gorup,  Ann.  Chem.  183,  pag.  321.    274)  Erdmann,  Journ.  prakt.  Chem.  16, 
pag.  42.     275)    Garrigues,   Ann.   Chem.  90,   pag.  231.     276)  Schunk,   Ann.   Chem.  54, 
pag.  257  u.  274.     277)  Weigelt,  Jahr.  Ber.  1869,  pag.  768.     278)  Husemann,  Hilger, 
Pflanscnstofte  II,  pag.  958.   279)  Schlutter,  Ann.  Chem.  5,  pag.  201 ;  Bothe,  Jahr.  Ber.  1849, 
pag.  475.     28u)  Wackenrdder  u.  Wagner,  Jahr.  Ber.  1854,  pag.  638.     281)  IIent,  Ann. 
Chem.  176,  pag.  71.    282)  Hlasiwetz  u.  Weidel,  Ann.  Chem.  174,  pag.  69.    283)  Lamy 
Ann.  chim.  Phys.  (3)  35,  pag.  129.    284)  Rochleder,  Journ.  prakt.  Chem.  100,   pag.  346. 
285)  Dessaignes  u.  Chautard,  Jahr.    Ber.  1852,  pag.  670.    286)  G Erding,    Journ.  1856, 
pag.  686.  287)  Claussen,  Pharmacist.  1879,  pag.  466;  cf.  M.  Bauland,  Journ.  pharm,  chim.  (5)  3, 
pag.  282.    288)  A.  Tereil,  Compt.  rend.  91,  pag.  856.     289)  A.  Vogel  u.  Wuth,   N.  Jahrb. 
Pharm.  8,  pag.  201.    290)  Alms,  Ann.  Chem.  1,  pag.  61.    291)  Stenhuuse  u.  Groves,  Ann. 
Chem.   185.  pag.    14.     292)  Bguli-av,  Pelletier,  Couerbe,  Ann.  Chem.    10,  pag.  181. 
293)  Barth  u.  Kretschy,  Mon.  1,  pag.  98.    294)  Schmidt  u.  Löwenhardt,  Ber.  14,  pag.  818. 
295)  Barth  u,  Kretschy,  Mon.  2,  pag.  803.    296)  Paterno  u.  Oglialurg,   Gaxx.  chim 
ital.  11,  pag.  41.    297)  Schmidt,  Ann.  Chem.  222,  pag.  322.    298)  Langley,  Jahr.  Ber.  1862. 
pag.  628.     299)  Falck,  D.  KI.  N.  47-5«-  »853-    3«>)  Schmidt,  Jahr.  Ber.  1862,   pag.  629; 
Köhler,   Jahr.  Ber.  1868,  pag.  796  u.  893;    Blas,   Jahr.  Ber.  1872,  pag.  936 ;  Depaire,  Jahr. 
Ber.  1872,  pag.  946;    Palm,  Fresenius"  Zcitschr.  anal.  Chem.  24,  pag.  556  u.  27,  pag.  99. 
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sind;  die  fest  beinahe  garnicht,  im  geschmolzenen  Znstande  dagegen  höchst 
brennend  schmecken  und  einige  Tage  anhaltende  Taubheit  der  Zunge  bewirken. 
Es  löst  sich  in  Chloroform,  sowie  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  heissem 
Aether.  Es  ist  nicht  flüchtig  (16),  erweicht  bei  150°  unter  Entwicklung  von 
Wasser  und  stechenden  Dämpfen  und  verkohlt  oberhalb  300°. 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure,  durch  Destillation 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu  Ameisensäure  oxydirt. 

Concentrirte  Salzsäure,  sowie  Alkalien  und  Erden  erzeugen  in  der  Wärme 
Anemoninsäure,  eine  amorphe,  spröde,  braune  Masse  (17). 

Das  Anemonin  bildet  Blei-  und  Silbersalze. 

Es  ist  giftig,  und  besitzt  vorzugsweise  eine  herabsetzende  Wirkung  auf  Ge- 
hirn und  verlängertes  Mark. 

In  Chloroformlösung  bildet  es  mit  Brom  das  Additionsprodukt  C16HiaBr40«, 
Oktaeder,  das  mit  Zinn  und  Salzsäure 

Hydro  anemonin,  C|  jHjqO^-h  HsO  bildet.  Grosse  Tafeln.  Schmp.  78°. 
Siedep.  210—212°  bei  10  Millim.  Druck  (385). 

Anemonsäure,  C15H1407,  ist  ein  weisses,  amorphes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, ungiftiges  Pulver  von  saurer  Reaction,  das  sich  weder  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  noch  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen  löst; 
aber  mit  Basen  Salze  bildet. 

Augusturin,  C,0H40NO,S,  Alkaloid  aus  der  ächten  Augusturaiinde  (22). 

Anime  ist  ein  von  der  westindischen  Hymencua  Courbaril  L.  stammendes 
Harz.  Er  bildet  blassgelbe,  durchscheinende  Stücke  mit  glasigem  Bruch,  vom 
spec.  Gewicht  1  -028— 1*03;  es  erweicht  schon  in  der  Hand  und  riecht  beim  Er- 
wärmen angenehm  aromatisch.  Es  löst  sich  in  Terpentinöl,  Benzol  und  in 
warmem  wässrigem  Ammoniak.  Kalter  Alkohol  zieht  daraus  ätherisches  Oel  und 
einen  Theil  des  Harzes;  der  Rückstand  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
zarten,  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C40H,,O  (23).  Anime  wird 
zum  Räuchern  verwendet. 

Arbol-a-Breaharz  stammt  wahrscheinlich  von  Canarium  album  R.,  es  ist 

301)  Patbrno  u.  Oglialoro,  Ber.  xo,  pag.  1100  u.  83.  302)  Schmidt,  Ann.  Chetn.  222, 
Pag-  333-  3°3)  cf-  Bouchardat  u.  Boudkt,  Jahr.  Ber.  1853,  pag.  194;  Barth,  Jahr. 
Bcr.  1863,  pag.  586;  Paterno  u.  Oglialoro,  Ber.  12,  pag.  685.  304)  Husemann-Hilger,  I, 
pag«  345-  3°5)  Ka walirr,  Wien.  Akad.  Ber.  11,  pag.  344.  306)  Wei.u,  Ann.  Chcm.  95, 
pag.  188  u.  Jahr.  Ber.  1855,  pag.  192.  307)  Ahschütz  u.  Leather,  Ann.  Chem.  237, 
pag.  96.  308)  Mylius,  Ber.  18,  pag.  938.  309)  Hintze,  Ann.  Chem.  237,  pag.  98.  310)  Hart, 
Ann.  chiro.  5,  pag.  39.  311)  Wittstein,  Viertelj.  prakt.  Pharm.  3,  pag.  10.  312)  Oude- 
mans,  Ann.  Chem.  181,  pag.  154.  313)  Mutschler,  Ann.  Chem.  185,  pag.  222.  314)  Kraut, 
Gmelin's  Handb.  7,  pag.  2027.  315)  Wiggers,  Ann.  Chem.  21,  pag.  41.  316)  Oliver  1  u. 
Denaro,  Gazz.  chim.  ital.  14,  pag.  1.  317)  Christensen,  Jahr.  Ber.  1882,  pag.  11 16. 
318)  Olivrri  u.  Denaro,  Gau.  chim.  ital.  15,  pag.  8.  319)  Oijveri,  das.  17,  pag.  575. 
320)  Oliveri,  das.  18,  pag.  169.  321)  O.  Hesse,  Ann.  Chem.  211,  pag.  249.  322)  Latour 
u.  Magnier,  Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  337.  323)  Gerber,  Ann.  Chem.  48,  pag.  348. 
324)  Viertelj.  prakt.  Pharm.  3,  pag.  353;  6,  pag.  621.  325)  Grabowski,  Ann.  Chcm.  143, 
pag.  274.  326)  Hubert,  Repert.  Pharm.  35,  pag.  293;  Winkler,  Jahrb.  Pharm.  19,  pag.  221, 
24,  pag.  1.  327)  Binswanger,  Repert.  Pharm.  104,  pag.  54.  328)  Kublv,  Arch.  Pharm.  (2)  134, 
pag-  7-  329)  Schwarz,  Ann.  Chem.  84,  pag.  361.  330)  Khittel,  Viertelj.  prakt  Pharm.  7, 
pag-  348.  331)  Stenhousb,  Ann.  Chem.  68,  pag.  69.  332)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann. 
Chcm.  185,  pag.  14.  333)  Heeren,  Gmelin's  Handb.  7,  pag.  1379.  334)  Hesse,  Ann. 
Chem.  117,  pag.  334.    335)  Senier,  Pharm.  Journ.  Trans.  (3)  7,  pag.  650.    336)  Rochleder, 
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graugrün,  weich,  klebend,  riecht  eigenthümlich,  schmilzt  schwer  und  enthält  7$ 
beim  Destilliren  mit  Wasser  übergehendes,  ätherisches  Oel,  61$  in  Alkohol  leicht 
lösliches  und  25  #  darin  schwer  lösliches  Harz  (24),  welch'  letzteres  in  vier  ver- 
schiedene, krystallisirbare  Harze:  Brein,  Bryoldin,  Breldin,  Amyrin  zerlegt  werden 
kann  (25). 

Arnicin,  CaoHJ004  (26),  der  Bitterstoff  der  Arnica  nwntana  L.  (27,  28), 
wird  aus  den  Blüthen  und  den  Wurzeln  dargestellt.  Er  bildet  eine  goldgelbe 
amorphe  Masse,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser,  besser  in  wässrigen  Alkalien  und 
Ammoniak,  gut  in  Weingeist  und  Aether  löst.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Arni- 
cin ohne  Zuckerbildung  zersetzt.  Seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  Bleiessig, 
Silbernitrat,  Quecksilberoxydulsalz  und  Platinchlorid  zersetzt. 

Asclepion,  Ci0H34O3  (29),  wird  durch  Extraction  des  erhitzten  Milch- 
saftes der  in  Nord-Amerika  einheimischen  AscUpias  syriaca  mit  Aether  dargestellt. 
—  Es  bildet  eine  weisse,  blumenkohlartige  Masse  oder  feine,  büschelförmig  ver- 
einigte Krystallstrahlen,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  104°  und  er- 
starrt amorph.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  wässrigen  Alkalien. 

Aspertannsäure,  CTHg04-f-  $H,0  (bei  100°);  Gerbsäure  des  Krauts  tou  Asptrula 
odorata  (30,  31). 

Asebotoxin  (Andromedotoxin),  C3lH6,O,0?  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Andromeda  Japonica  Thunb.  (Japan)  (386),  von  And.  poli/olia  L.  (387)  sowie  von 
Rhododendron  poniieum  L.  (388). 

Darstellung:  Man  rieht  die  Blätter  mit  Wasser  aus,  behandelt  den  Auszug  nach  einan- 
der mit  Bleiiucker  und  Blciessig,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  engt  im  Vacuum 
bei  3G  — 37°  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Chloroform,  verdunstet 
die  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether,  löst  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether.  — 

Nadeln,  die  unter  Zersetzung  bei  229°  schmelzen.  Reagirt  neutral;  ist  in- 
different. Wasser  löst  bei  12°  2  81  %  bei  Siedehitze  0-87  %.  Alkohol  vom 
spec.  Gew.  0-821  löst  bei  12°  1 17^.  Fuselöl  114g,  Chloroform  0  26$,  käuflicher 


Jahr.  Ber.  185 1,  pag.  547.  337)  Willige,  Jahr.  Ber.  1852,  pag.  680.  338)  Schwarz,  Jahr- 
Bcr.  185 1,  pag.  497.  339)  Schwarz,  Jahr.  Ber.  1852,  pag.  681.  340)  Schlieper,  Ann. 
Chem.  58,  pag.  358.  341)  Brandes,  Frommdorff's  N.  Jahrb.  (2)  2,  pag.  97.  342)  Joknston, 
Phil.  Trans.  1840,  pag.  361.  343)  II.  Weidel,  Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  388;  Chem.  Ccntral- 
blatt  1870,  pag.  59.  344)  E.  Merck,  Jahrb.  Pharm.  1879,  pag.  29.  345)  Dragendorff 
u.  Podwisotzky,  Arch.  exp.  Pathol.  1878.  346)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  78,  pag.  15. 
347)  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  138,  pag.  190.  348)  Walz,  Jahr.  Ber.  1853,  pag.  567. 
349)  Ludwig  u.  Stütz,  Arch.  Pharm.  (2)  1 19,  pag.  42  u.  190,  pag.  69.  350)  Tu.  Stein- 
kauler  u.  Lunge,  Ber.  13,  pag.  1649  u.  15,  pag.  2201.  351)  Peckolt,  Husemann-Hilger,  II, 
pag.  1092.  352)  Eykmann,  Pharm.  Journ.  Transact.  1881,  pag.  1050.  353)  Recueil  des  tra- 
vaux  chimiques  des  Pays-Bas  4,  pag.  53.  354)  Harz,  Jahr.  Ber.  1878,  pag.  960.  355)  Löwig 
u.  Weidmann,  Journ.  prakt.  Chem.  19,  pag.  236.  356)  Hardy  u.  Gallois,  Jahr.  Ber.  1877, 
P»g-  945-  357)  Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Ann.  Chem.  116,  pag.  225  u.  Journ.  prakt. 
Chem.  139,  pag.  221.  358)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  105,  pag.  9;  108,  pag.  7;  109, 
pag.  18;  133,  pag.  19.  359)  Leipzig,  Jahr.  Ber.  1882,  pag.  1 1 75.  360)  Olivier  u.  Henry, 
Journ.  Pharm.  (2)  10,  pag.  52.  361)  Polex,  Arch.  Pharm.  19,  pag.  50.  362)  Kromayer, 
Arch.  Pharm.  (2)  105,  pag.  6.  363)  A.  Hilger  u.  Fr.  Brande,  Ber.  23,  pag.  464.  364)  Roch- 
leder, Wien.  Akad.  Ber.  57,  pag.  783  u.  1868.  365)  Rembold,  Ann.  Chem.  145,  pag.  5. 
366)  Maisch,  Amer.  Journ.  Pharm.  5,  pag.  109.  367)  Ders.,  Viertelj.  prakt.  Pharm.  15,  pag.  585. 
368)  Caventou,  Jahr.  Ber.  1859,  pag.  583.  369)  Trommsdorff,  Arch.  Pharm.  (2)  80. 
P«g-  273-  370)  Rochledrr  u.  Tonner,  Journ.  prakt.  Chem.  98,  pag.  208.  371)  Hlasiwetz, 
das.  66,  pag.  123.    372)  Knoi-,  Ann.  Chem.  49,  pag.  104.    373)  Rochleder  u.  Heldt,  Ann. 
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Aether  0.07  Benzol  0*004  {f.  Fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  löslich 
in  Ligroin.  Die  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl  sind  linksdrehend: 
für  Wasser  (j>  =  2-80$/=  12°),  ist  [o]D  =  —  9*7°;  die  Chloroformlösung  dreht 
rechts:  [o]d  =  -t-  10' 1°  (p  =  0A\$  /=  12°).  —  Es  färbt  sich  mit  Salzsäure  beim 
Erwärmen  roth;  mit  25  proc.  Phosphorsäure  entsteht  eine  himbeerrothe  Färbung; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  rosenroth.  Löst  sich  in 
Ammoniak  und  Eisessig,  weniger  in  Natronlauge.  Sehr  giftig,  wirkt  brechenerregend. 

Athamantin,  C24H30O7;  C84Hlfi07  (32)  findet  sich  in  der  Wurzel  und 
den  reifen  Samen  von  Athamanta  Oreosdinum  L.  s.  Peucedanum  Oreosclinum 
Mönch  (33).  Es  bildet  farblose,  lange,  rechtwinklige  Säulen,  seltener  Oktaeder. 
Es  riecht  seifenartig,  schmeckt  ranzig,  dabei  etwas  bitter  und  kratzend.  —  Schmelz- 
punkt 79°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten 
Oelen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  Athamantin  sowohl  schweflige  Säure, 
wie  Chlorwasserstoff,  und  bildet  damit  unbeständige  Verbindungen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  tritt  viel  Valeriansäure  auf. 

Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  gelbes,  pulveriges  Nitroathamantin  C34H87 
(N04)307;  Chlor  ein  harziges  Chlorathamantin  C,4H,9C107  (34). 

Beim  Kochen  mit  Säuren,  sowie  durch  wässrige  Alkalien  und  alkalische  Erden 
zerfällt  das  Athamantin  in  Valeriansäure  und  Oreoselon  :  C24H,0O7  =  2C6H10Oa 
H-C14H10O,  (32). 

Atherospermagerbsäure  wird  aus  der  sUdaustralischcn  Atherosptrma  mouhatum  R.  Br. 
dargestellt.  —  Bleisalz  (bei  110°)  C|SH,4Pb,Oa  (35). 

Actractylsäurc,  Carlininsäure,  findet  sich  als  Kaliumsalz,  (36),  in  der  giftigen  Wurzel 
der  Mastixdistel,  Atraciytis  ^ummiftra  L.  s.  Carlina  gummifera  Less.  Sie  bildet  eine  fettähnlichc, 
halbfeste  Masse.  Ihr  Kaliumsalr  stellt  farblose,  kurze  dUnnc  Prismen  von  bitterm  und  zugleich 
etwas  süsslichem  Geschmack  dar,  und  zerfällt  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  saures 
Kaliumsulfat,  Glykose  und  Valeriansäure. 


Chem.  48,  pag.  8.  374)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  68,  pag.  98;  Hesse,  das.  117,  pag.  344. 
375)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  155,  pag.  51.  376)  Stenhouse  u.  Groves,  Journ.  chim.  soc.  39, 
I»g-  234-  377)  Paterno,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  247.  378)  Robiquet,  Ann.  Chim.  Phys.  42, 
pag.  236.  379)  R Uthausen,  Ber.  1876,  pag.  301 ;  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  24,  pag.  202. 
380)  Reinsch,  Jahr.  Ber.  1860,  pag.  541.  381)  Stenhouse,  Phil.  Mag.  28,  pag.  440. 
382)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  89,  pag.  251;  104,  pag.  236.  383)  Witte,  Dissen.  1876,  Gotting. 
384)  Paterno,  Ber.  9,  pag.  763;  10,  pag.  1382.  385)  IIanriot,  Bull.  soc.  chim.  47, 
pag.  685.  386)  Eykmann,  Ree.  trav.  chim.  das  Pays  Bas.  1,  pag.  225,  cf.  Plügge,  das.  i, 
pag.  224  u.  285.  387)  Plügge,  Ebenda  2,  pag.  327  u.  4,  pag.  422.  388)  Zaayer,  das.  5, 
pag.  313.  389)  E.  u.  C.  Mylius,  Ber.  6,  pag.  1051.  390)  Hesse,  Ann.  Chem.  119,  pag.  365. 
391)  Chevreul  u.  Doeiting,  Ann.  Chem.  45,  pag.  286.  392)  cf.  Krüger,  Jahr.  Ber.  1884,  pag, 
1461.  393)  Phipson,  Jahr.  Ber.  1859,  pag.  578.  394)  Fairbank,  Jahr.  Ber.  1860,  pag.  547. 
395)  Casselmann,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  681.  396)  Geiger,  Ann.  Chem.  14,  pag.  206. 
397)  Grobnewold,  Arch.  Pharm.  228,  pag.  1 15  ff.  398)  Pomeranz,  Wien  Mon.  8,  p*g.  469  u.  9, 
P*g-  3»4-    399)  Greenish,  Jahr.  Ber.  1881,  pag.   1019.    400)  Jahns,  Ber.  14,  pag.  2810. 

401)  Weicht  u.  Rennie,  chem.  soc.  Joum.  39,   pag.  237;    Rennie,  das.  49,  pag.  857. 

402)  Kamp,  Ann.  Chem.  100,  pag.  300.  403)  Gerth,  Ann.  Chem.  46,  pag.  124.  404)  Mi- 
coechea,  Ann.  Chem.  91,  pag.  370.  405)  Champion,  Jahr.  Ber.  1872,  pag.  789.  406)  Arnaud, 
Compt.  rend.  106,  pag.  101I.  407)  Aknaud,  Compt.  rend.  107,  pag.  1 162.  408)  David 
HOOPER,  Chem.  News.  59,  pag.  159.  409)Arnaud,  Compt.  rend.  108,  pag.  1255.  41o)Gerrard, 
u.  Svmons,  Pharm.  Joum.  Trans.  1889,  pag.  1029.  411)  Lapenburg  u.  OklsCHLägel,  Ber.  22, 
pag.  1823. 
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Atranorsä ure,  C19H,808  wird  aus  der  auf  Chinarinden  vorkommenden 
Usnea  barbata  Hoffm.  dargestellt.  Schmp.  190°.  Liefert  ein  bei  156°  schmelzen- 
des Anilinderivat  (37). 

Bambutantalg  nennt  man  das  Fett  der  Samen  von  Nephelium  Capfnuntm ;  dasselbe 
schmilzt  bei  65°  und  enthalt  die  Glycoside  der  Oel-  und  Arachinsäure,  letztere  in  grösserer 
Menge. 

Baphiin,  CiaH,0O4  (38),  wird  aus  dem  Hobe  von  Baphia  nitida  erhalten.  Krystallinisch. 
Geht  durch  alkoholisches  Kali  in  Baphiasäure,  Ca4H,,09  oder  C,4il,,O10  Uber. 

Barba tinsäure,  C19Hao07  (39),  findet  sich,  neben  viel  Usminsäure,  in 
der  Flechte  Usnea  barbata.  —  Nadeln  oder  längliche  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmp.  186°.  Zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  Kalk- 
milch in  Kohlendioxyd  und  ß-Orcin. 

Basilicumcampher,  C, 0H,,O,  =  C, 0H,  t,  3H,0  (40),  wird  aus  Ocymum  bmitieum  L. 
gewonnen.  Vierseitige  Säulen  (aus  Alkohol);  farblose,  fast  geruchlose,  durchsichtige  Tafeln  (aus 
siedendem  Wasser)  (41). 

Bergen  in,  CsHj04,  aus  Saxi/raga  sibirita  und  crassi/olia.  —  Krystallinisch,  schmeckt 
bitter,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  reducirt  FeHl.iNG'sche  Lösung  (1). 

Betulin  (Betulacampher).  Die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  gehen 
auseinander;  es  sind  die  Formeln  C40H3  30,  (46);  C25H40O,  resp.  C94H3fi  08 
(47);  CS0hS4O  oder  -  wasserhaltig  -  C40H70O3  (48);  C36Hfi0O3  (49)  auf- 
gestellt worden.  Das  Betulin  findet  sich  (51)  in  der  Oberhaut  der  Birkenrinde, 
aus  der  es  beim  Erhitzen  in  wolligen  Flocken  effloreszirt. 

Zur  Darstellung  wird  die  getrocknete,  geschnittene  und  mit  heissem  Wasser  erschöpfte 
Rinde  mit  kochendem  Weingeist  extrahirt,  der  beim  Erkalten  sich  bildende  Satz  gepresst,  ge- 
trocknet und  wiederholt   aus  Aether   umkrystallisirt.   —  Ausbeute   10 — 12  %  des  Saftes  an 

Es  bildet  leichte,  weisse  Flocken  oder  Krystallwarzen  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  bei  200°  (46),  225°  (50),  247°  (48),  258°  (49)  einer  farblos  durch- 
sichtigen, nach  erhitzter  Birkenrinde  riechenden  Masse  schmelzen  und  im  Lutt- 
strome sublimiren.  Angezündet,  verbrennt  es  mit  weisser  Flamme.  Unlöslich 
in  Wasser,  löst  es  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Essigäther,  Terpentin- 
öl, wässrigen  Alkalien,  und  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch  Säuren  wieder  ab- 
geschieden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  einen  Kohlenwasserstoff  C10Hlß;  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  bei  223°  (2 160)  schmelzendes  Diacetat.  Durch  Oxydation 
geht  es,  je  nach  der  Stärke  derselben,  in  die  dreibasische  Betulinsäure  C36H6406 
Schmp.  220°,  oder  in  die  vierbasische  Betulinamarsäure  C86H590I6,  Schmelz- 
punkt 185°  über. 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  (51)  entsteht  ein  Kohlenwasser- 
stoff CnH1(!  vom  Siedep.  245—50°;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CuHl6  undCiSH18,  bei  250°— 55° siedend  (52). 

Betu laresi  nsäure,  C36H6606,  bedeckt  als  weisses  Mehl  die  jungen  Schöss- 
linge  und  die  obere  Seite  der  jungen  Blätter  der  Birke.  —  Weisse  Flocken. 
Schmp.  94°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  und  schmecken  sehr  bitter.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  schön  roth.  —  Ihre  Salze  sind  amorph  (54). 

Bicuhibafett,  Bicuhibabalsam,  wird  durch  warmes  Auspressen  der  Früchte  von  Myristka 
officinaHs  Marx,  gewonnen.  Schmp.  47°.  Spcc.  Gew.  0-956  bei  25°.  Ist  verseifbar  und  liefert 
eine  bröckliche  Seife,  die  neben  flüchtigen  und  andern  nicht  flüchtigen  Säuren  die 

Bieuhibastearinsäure  enthält.    Farblose  Nadeln.    Schmp.  55°  (55). 
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Boheasäure  CTHl0O6  (56). 

BryoYdin,  2C10H,6  4-3H,0,  findet  sich  im  Elemiharze.  Sublimirbare  Prismen,  Schmelz- 
punkt 185-80°  (12). 

Bryonin,  CMH(0Oal  (62),  Glycosid  aus  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  L.  —  Farblos, 
amorph,  sehr  bitter.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  ein  gelbes 
Harz,  das.  sich  in  Bryorerin  und  Hydrobryoretin  zerlegen  lässt. 

Cailcedrin  (649g  C7  6J  H  27*6flO,  ist  der  Bitterstoff  der  Cailcedrarinde  von  Swutema 
SentipUnsis  (63). 

Calycin,  C18H1206  (65),  wird  durch  Extraction  von  Cafycium  chrysoeephalum, 
einer  auf  Eichen,  Birken,  Kiefern  etc.  wachsenden  Flechte,  mit  kochendem  Ligroin 
gewonnen.  Es  ist  ein  Säureanhydrid;  bildet  gelbe,  bei  24°  schmelzende  Prismen; 
sublimirbar.  Durch  Kochen  mit  concenlrirter  Kalilauge  entstehen  unter  Aufnahme 
von  3  HsO  ct-Toluylsäure  und  Oxalsäure. 

Camellin,  Cj,H84019,  ist  eine  glycosidähnliche  Substanz  aus  den  Samen  von  Camtllia 
japonica  (66). 

Cannabin,  bitterschmeckendes  Harz  aus  Cannabis  imiica,  das  durch  Salpetersäure  in  das 
krystallinische  Oxycannabin,  C.i0HJ0N,OT,  Ubergeht  (67). 

CapsaYcin,  C9HMOr  Krystalle  aus  Capstcum  anrtuum  L.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Oxalsäure  und  Berns teinsäure  (68). 

Capsulaescin  säure,  CuHjjOg,  wird  aus  den  Fruchtschalen  der  Ross 
kastanie  gewonnen.  —  Farblose,  untersetzt  sublimirbare  Krystalle,  deren  wässrige 
Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkelgrünlichblau  gefärbt  wird.  Isomer  mit  Triacetyl- 
gallussäure  (69). 

Carannaharx  von  Bursera  acuminata  WrLLl>.,  ist  grünbraun  bb  dunkelbraun,  an  den 
Kanten  durchscheinend,  frisch  zähe,  später  hart  und  spröde;  spec.  Gew.  1*124.  Schmilzt  leicht; 
enthält  96  %  in  Weingeist,  Aether  und  Alkalien  lösliches  Harz  (70.) 

Carbonu sninsäure,  Ct9H1608,  findet  sich  in  der  auf  Chinarinden  vor- 
kommenden Usnea  barbata  Hoffm.  —  Schwefelgelbe  Prismen,  Schmp.  195'4°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (bei  20°  in  334  Thln). 
Wird  aus  alkalischen  Lösungen  schon  durch  Kohlensäure  gefällt  (71). 

Cardol,  CslH,0O,,  scharfer,  öliger  Bestandtheil  des  Pericarpiums  der  Nüsse  von  Ana- 
cardmm  oaidentaU.    Spcc  Gew.  0'978  (72)  bei  23°.    Nicht  untersetzt  flüchtig. 

Carthamin,  C14H1607,  roth er  Farbstoff  des  Saflors,  der  BlUthen  von  Car- 
ihamus  tinetorius  L.  (73),  bildet  ein  dunkelbraunrothes,  grünlich  schillerndes, 
amorphes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether  und  ätherischen  Oelen ; 
wohl  aber  in  Weingeist  mit  Purpurfarbe,  und  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  (74).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  neben  wenig  Oxalsäure 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der  /-Oxybenzoe- 
säure  (75). 

Caryophyllin,  CjqHj.jOj  (76,  77),  findetsich  in  den  Gewürznelken ;  reich- 
lich in  den  Ostindischen;  in  geringerer  Menge  in  denen  vonBourbon,  gar  nicht 
in  denen  von  Cayenne.  —  Weisse,  seideglänzende,  strahlig  gruppirte  Nadeln  ohne 
Geruch  und  Geschmack  und  von  neutraler  Reaction,  die  zwischen  280—90°  voll- 
ständig sublimiren,  erst  Uber  330°  schmelzen  und  dabei  in  einen  gelben,  bitter 
schmeckenden  Stoff  übergehen  (78).    Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist. 

Bildet  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivar,  —  monokline  Krystalle  vom 
Schmp.  184°  (79)  —  mit  Phosphorpentachlorid  2  Chloride,  C40H6sO3Cl  und 
C40H6S0SC1,.  Beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  Caryophyllin- 
säure  (80),  C,0H„O6. 

Catechin,  C21H,0O,  -+■  5  HaO  oder  CI8H808  (?  cf.  81),  findet  sich  im 
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officinellen  Bombay-Catechu,  dem  wässrigen  Extracte  des  Holzes  von  Acacia  Caiechu 
Willd.;  in  den,  aus  den  Nüssen  von  Areca  Guuava  bereitetem  Catechu  von  Co- 
lombo  und  Bengalen;  im  Gambir,  dem  Extract  von  Ntalea  Gambir  Hunt;  im 
Kino,  dem  eingetrockneten  Safte  von  Ottrocarbus  erinaceus  Lam.  und  Pt.  Mar- 
supium  Mart.;  ferner  soll  es  im  Asptrula  odoraia  und  im  Mahagoniholze  vor- 
kommen. 

Es  bildet  feine,  an  den  Enden  zugespitzte,  meist  büschelig  vereinigte  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmp.  217°.  In  herssem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwer  löslich;  erstere  Lösung  schmeckt  etwas  bitter  und  adstringirend  und  röthet 
Lackmus  schwach 

Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Catechin  unter  starkem 
Aufblähen;  ebenso  durch  anhaltendes  Trocknen  bei  100°.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entstehen  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  flüchtiges  Oel  und  Brenzcatechin ; 
Brenzcatcchin,  Essigsäure  und  Phenol  (Miller,  Ann.  Chem.  220,  pag.  115.) 

Wässriges  Catechin  färbt  sich  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  citronengelb, 
beim  Kochen  dunkelroth  und  fällt  nun  Leimlösung.  Durch  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  Catechin  in  kohlensauren  Alkalien  entsteht  Rubinsäure  C9H604  (82), 
die  beim  Waschen  und  Trocknen  in  die  schwarze  Japonsäure  C19H8Ot,  die  auch 
durch  Einfluss  der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Catechin  in  kaustischen  Alkalien 
entsteht,  übergeht 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Catechin  in  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin  zerlegt. 

Catechin  wirkt  reducirend  auf  die  Lösungen  der  edlen  Metalle. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  mit  purpurroter 
Farbe  gelöst  und  dann  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt. 
Kocht  man  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  zimmet- 
brauner  Niederschlag  von 

Catechuretin,  CiaH10O4(?)  ab  (83),  das  am  besten  (84)  durch  Einleiten 
von  Wasserstoff  und  Salzsäuregas  in  die  kochende  Alkohollösung  des  Catechins 
erhalten  wird  (85). 

Cathartomannit  C21H440,9  ist  eine  krystallisirbare,  zuckerartige  Substanz 
aus  den  Senna-Blättern.  Sie  ist  nicht  gährungsfähig,  rechtsdrehend  und  reducirt 
nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  (86). 

Cascarillin',  CiaHI804,  Bitterstoff  in  der  Rinde  von  Croton  cluteria  (389), 
der  es  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  wird.  —  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmp.  205°.  Sehr  bitter;  nicht  flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
100°  0*127  Thle;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  8°  3  33  Thle.  Löst  sich  mit  dunkel- 
rother  Farbe  in  Vitriolöl;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  grüne  Flocken.  Brom 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend ;  verdünnte  Mineralsäuren  sind  ohne  Ein- 
wirkung. 

Ceratophyllin  (390),  findet  sich  in  der  Flechte  Parmeäa  ceraiophylk  vor.  physodts.  Dicke 
Prismen.    Schmp.  147°. 

Cerin,  CS9H4804(?)  kommt  in  der  Rinde  von  Quercus  suber  vor  (391).  — 
Gelbliche  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Kalilauge  (392).    Salpetersäure  oxydirt  zu 

Cerinsäure,  C13H20O4,  einer  gelbbraunen,  wachsartigen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Masse. 

Characin  findet  sich  in  AJgcn  (Chara  fottiJa)  etc.    Amorph,  fettig  (393). 
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Chimaphilin  findet  sich  in  den  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  von  ryrola  (Chima- 
phih)  umbtlhm.  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (394  ) 

Cedren,  Cl6H24(87);  C,  5H24  (Gerhardt),  findet  sich  neben  Cederncampher 
im  ätherischen  Oel  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  L.  —  Oel  von  pfeffer- 
artigem  Geschmack.  Siedep.  237°.  Dampfdiclite  =  7*9;  spec.  Gew.  bei  14*5° 
0'984.  —  Dient  in  Nord-Amerika  als  Wurmmittel  und  Abortivum. 

Ceropinsäurc',  Cl6H6gOj  (88). 

Ce rosin,  C,4H480;  Wachs,  das  als  weisser  Staub  die  Rinde  des  Zuckerrohrs  bedeckt. 
Pcrlglämende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  82°;  spec.  Gew.  bei  16°  0  961  (89,90).  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  250°  (90  unter  Wasserstoflentwickelung  in 

Ce  rosin  säure ,  C,4H680,  (92).       Schmp.  93'5°  Uber. 

Cetraisäure,  C, 8H1608  ;Cj0H30Oj  ?  (93  a),  findet  sich  im  isländischen 
Moos.  Glänzende,  haarfeine  Krystalle(?),  die  gegen  200°  sich  zersetzen.  Schmeckt 
intensiv  und  rein  bitter.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, schwer  in  kaltem  und  in  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure  in  Alkalien 
bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  —  Die  trockene  Säure  absorbirt  Ammoniak  ge- 
mäss der  Formel  (NH4)jC18H1408;  dieses  Salz  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
gelben,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  von  Pb  C18H1408  (93). 
Die  Säure  ist  zweibasisch  (93  a). 

Chicaroth,  C8H8Os.  Die  Eingeborenen  Guyana's  und  Brasiliens  gewinnen 
aus  den  Blättern  von  Bignonia  Chica  Humb.,  indem  sie  dieselben  mit  Wasser 
Ubergossen  gähren  lassen,  ein  in  blutrothen  Kuchen  als  Chica,  Carajuru,  Carucru, 
oder  Vermeilon  americanum  in  den  Handel  kommendes  Farbmaterial,  aus  dem 
ein  rother  Farbstoff,  das  Chicaroth,  auf  verschiedene  Weise  (102,  103)  dargestellt 
werden  kann.  —  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  und  mit  gelber  Farbe  in  Aether, 
leicht  mit  rubinrother  Farbe  in  Alkohol.  Ebenso  wird  es  von  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  ge- 
fallt. Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  geschwärzt,  von  Salpeter- 
säure beim  Erwärmen  in  die  isomere  Anissäure  verwandelt.  Beim  Digeriren  mit 
Kali,  Glykose,  Wasser  oder  Alkohol  im  verschlossenen  Gefässe  entsteht  eine 
violette  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt  und  durch  Salzsäure  rothgelb 
gefärbt  wird. 

Chinaroth,  CJ8H2jO,4  (io7)>  findet  sich  in  allen  Chinarinden,  am  reich- 
lichsten in  den  rothen.  Es  entsteht  darin  ohne  Zweifel  aus  der  Chinagerbsäure 
(s.  Gerbsäuren),  die  schon  beim  Stehen  ihrer  wässrigen  Lösung  an  der  Luft, 
leichter  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Chinaroth  als  Zersetzungsproduct 
liefert  (104). 

Das  Chinaroth  ist  eine  amorphe,  bald  heller,  bald  dunkler  rothbraunc,  ge- 
ruch-  und  geschmacklose  Substanz;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  in 
wässrigen  Alkalien,  Ammoniak  und  concentrirterEssigsäure.  Dieammoniakalische 
Lösung  lallt  Chlorcalcium,  Magnesia  und  Thonerdesalze,  sowie  Brech Weinstein 
schön  roth,  auch  Leim  auf  Zusatz  von  Weingeist.  Bei  der  trocknen  Destillation 
entsteht  Pyrogallussäuse,  ein  brenzliches  Oel  und  eine  carminrote,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz  (105,  106). 

Chinesischer  oder  vegetabilischer  Talg  aus  der  Schale  der  Beeren  von  Stillingia  stbi- 
ftra  besteht  aus  ralmitin-  uud  Oelsäureglycerid.    Schmp.  37  °- 44  4°  (108). 

Chinovaroth,  CiaHiaO;„  (109)  C20H80O8  (110),  ist  eine  fast  schwarze, 
harzähnliche,  zu  dunkelrotem  Pulver  zerreibliche  Substanz.  Es  ist  das  Phlobaphen 
(Rindenfarbstoff)  der  China  nova. 

Chinovige  Säure,  C>4Hj805  (m),  findet  sich  in  den  grünen  Theilen  von 
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Thuja  occtdentalis  L.,  sowie  auch  in  den  Nadeln  von  Finus  sylvestris  L.  —  Weisse 
oder  schwach  gelbliche,  spröde  Masse,  die,  zerrieben,  ein  stark  elektrisches  Pulver 
liefert 

Chiratin,  C,6H4(jO,5,  findet  sich  neben  Opheliasäure  in  der  Ophelia 
Chirayta  Grieseb.  Es  ist  ein  harziger,  neutral,  intensiv  bitter  schmeckender, 
FEHLiNc'sche  Lösung  nicht  reducirender,  durch  Gerbsäure  fällbarer  Bitterstoff, 
der  durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  amorphes,  durch 
Gerbsäure  nicht  fällbares  Chiratogenin,  Cl3H>40,,  Opheliasäure  und  Wasser 
gespalten  wird. 

Chrysin,  C,sHt0O4,  ein  gelber  Farbstoff,  der  sich  in  den  Knospen  von 
Populus  nigra,  pyramidalis  und  balsamea  findet  (112).  —  Gelbe,  glänzende,  tafel- 
förmige, sublimirbare  Krystalle.    Schmp.  27 5 0  (112). 

Lösungen  von  Chrysin  in  Alkohol  geben  mit  Brom,  Jod  und  Chlor  Disub- 
stitutionsproduete.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  Dinitrochrysin, 
C,  5H8(N02),04.  Durch  concentrirte  Kalilauge  entsteht  in  der  Wärme  Benzoe- 
säure, Essigsäure,  Phloroglucin  neben  sich  verflüchtigendem  Methylphenylketon. 

Sein  Methylester,  »Tectochrysinc  gen.,  CHsO-C,  5H9Os,  rindet  sich  eben- 
falls in  den  Pappelknospen.  —  Monokline  schwefelgelbe  Krystalle.  Schmp.  163 
bis  164°.  Er  entsteht  auch  aus  Chrysin,  Methyljodid  und  Aetzkali.  Mit  Brom  ent- 
steht Cl(.H,0Br,O4. 

Aethylester,  CtH50-C,6H603.  Seideglänzende  dünne  Nadeln.  Schmp.  146u. 

Isoamylester,  C5HnO-CllH4Oj.    Dünne  Nadeln.    Schmp.  125°  (112). 

Cinchocerotin,  Cj7H48Oa.    Schmp.  130°  (113). 

Cnicin,  C4,H560I5  (114)»  wird  aus  den  Blättern  von  Cnicus  benedutus 
Gaertn  gewonnen;  es  soll  sich  auch  in  Centaurea  Cakitrapa  L.,  und  in  vielen 
anderen  Cynarocephalen  unter  den  Synantheren  finden  (115).  —  Wasserhelle, 
seideglänzende  Nadeln,  von  neutraler  Reaction  und  sehr  bitterem  Geschmack. 
Rechtsdrehend  (116):  [<x]r  =  130°  G8'. 

Coca wachs,  C,,HJSOj  (117),  in  den  Blättern  von  Erytroxybn  Com  enthalten,  bildet 
weisse  Körner  (aus  Alkohol).    Schmelzpunkt  70°. 

Coccognin,  C^H^O,,  findet  sich  in  dem  Samen  von  Daphne  Mtzertum  (395).  — 
Farblose,  sublimirbare  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riechen. 

Cocculin,  C19H,6O10,  aus  Anamirta  Coxuius  (identisch  mit  Anamirttn?)  (1 18). 

Collutannsäurc,  C,4HT0>  (119)  ist  die  Gerbsäure  der  Caüuno  vulgaris  Samsb. 

Columbin,  C81H3207,  ist  in  der  Wurzel  von  Jaleorrhiza  palmata  Meers 
enthalten  (»20)  und  z.  Thl.  in  deren  Zellen  in  Krystallen  abgelagert  (121).  — 
Weisse,  durchscheinende  Säulen  oder  feine  Nadeln  des  orthorhombischen  Systems 
(122);  geruchlos,  neutral,  sehr  bitter.  Schmp.  182°.  Wird  u.  a.  von  wässrigen 
Alkalien  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Columbosäure,  Ca,H,,06  (lufttrocken),  findet  sich  ebenfalls  in  der 
Columbowurzel.    Die  Säure  bildet  ein  amorphes,  blassstrohgelbes  Pulver. 

Conessin  C,jH,vNO  ist  ein  Alkaloid  aus  der  Rinde  von  IVrightia  atttidysenterka  R.  Br. 
s.  Nerium  antidysentericum  L.  (124).  —  Amorph.  Wirkt  auf  das  Gehirn  ähnlich  wie  Morphium, 
jedoch  in  geringeren  Dosen. 

Convicin,  C, 0H14NsOT  -+-  HaO  (?),  findet  sich  in  den  Wickensamen.  —  Rhombische 
Blättchen. 

Cornin  ,  Bitterstoff  aus  der  Wurzclrindc  von  Camus  fiorida.  —  Allasglänrende  Krystalle  (396). 
Cotoin,  CaaHl8Ofi,  findet  sich  in  der  echten  Cotorinde. 
Darstellung:  Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wird  mit  kaltem  Aether  extrahirt,  die 
Lösung  mit  Petroleumäther  gemischt,  wodurch  eine  schwarzbraune,  ölig-harzige  Substanz  abge- 
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schieden  wird,  und  die  Lösungsmittel  verdunstet.  Die  ölig-harzige  Masse  liefert  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Kalkwasscr  und  Versetzen  der  dadurch  erzielten  Lösung  mit  Salz-  oder  Essigsäure 
noch  Abschcidungen  von  Cotom.  Gereinigt  wird  das  so  erhaltene  RohcotoYn  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  und  durch  Thierkohle. 

Das  Cotoln  bildet  blassgelbe,  meist  gekrümmte  Prismen  oder  (aus  Alkohol) 
grosse  Prismen  und  Tafeln  von  brennend  beissendem  Geschmack.  Schmp. 
130°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  in  ätzenHen,  kohlensauren  und  schwefligsauren  Alkalien,  aus  welchen 
Lösungen  das  Cotoin  durch  Säuren  und  Kohlendioxyd  wieder  gefällt  wird.  In 
Petroleumäther  ist  Cotoin  nahezu  unlöslich.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  blut- 
roth;  concentrirte  Schwefelsäure  braungelb;  die  neutral  reagirende  wässrige  Lösung 
reducirt  Silber-  und  Goldsalze,  sowie  in  der  Wärme  FEHLiNc'sche  Lösung. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure,  sowie  durch  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Benzoesäure.  Durch  wiederholte  Behandlung  des  Rohcoto'in  mit 
kochendem  Wasser  bilden  sich  blättrige  Krystalle,  Dicotoin,  C^H^Ou,  vom 
Schmp.  74—77°,  die  als  Anhydrid  des  Cotoins  aufgefasst  werden,  und  die  durch 
Kalihydrat  wieder  zu  Cotoin  werden  (232,  233,  234). 

Derivate  des  Cotofns:  Tribleicotoin,  Ca ,11, ,Pb,Ofi,  gelber  amorpher  Niederschlag. 

Tribromcotoin,  CjjH^BrjOj.    Gelbe  Prismen.    Schmp.  114°. 

Triacetylcoto Yn  ,  Ca>H,  jO,(CaH,0),f  Prismen.    Schmp.  94°. 

Paracotoin,  C,9H1206  (232,  233,  234),  findet  sich  in  der  Paracotorinde 
—  wie  die  Cotorinde  aus  Bolivia  eingeführt  —  neben  Oxyleucotin,  Leucotin, 
Dibenzoylhydrocoton.  Man  extrahirt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Aether,  destillirt 
letzteren  ab  und  krystallisirt  den  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  aus  Alkohol 
um.  Es  scheidet  sich  dann  zuerst  Paracotoin  aus.  —  Dasselbe  bildet  blassgelbe, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  152°,  ist  sublimirbar,  von  neutraler  Reaktion, 
geschmacklos  und  ohne  Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Es  löst  sich 
in  Aether,  Chloroform,  siedendem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  liefert  es 

Paracumarhydrin  (farblose,  nach  Cumarin  riechende,  bei  82— 83"  schmel- 
zende Blättchen)  und 

Paracotoinsäure,  C19Hl407  (fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  Paracotoin  in  Ameisen- 
säure und  Protocatechusäure. 

Hydrocotoin,  C15H1404,  bleibt  zuletzt  in  der  Mutterlauge  des  obigen 
Krystallgemisches  und  wird  derselben  durch  Kalilauge  entzogen  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  —  Blassgelbe,  grosse,  neutrale  Prismen,  die  be- 
sonders leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  Schmp.  98°.  Concentrirte  Salzsäure 
erzeugt  Benzoesäure  und  Methylchlorid ;  schmelzendes  Kali  Benzoesäure  und  ge- 
ringe Mengen  von  Hydrocoton. 

Dibenzoylhydrocoton,  C3aHss08,  ebenfalls  aus  der  Paracotorinde  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  daraus  mit  Aether  extrahirten  Bestandtheile  ge- 
wonnen, bildet  weisse  Prismen.  Schmp.  113°;  unzersetzt  flüchtig,  leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und 
Hydrocoton  (45  g). 

Cortcpinitannsäure,  C,6HmO;  (in). 

Coriamyrtin,  C30Hs6O10,  Bitterstoff  der  Blätter  und  Früchte  von  Cortaria 
myrtifolia  L.  —  Weisse,  geruchlose,  sehr  bittere  Prismen  von  neutraler  Reaktion. 
Schmp.  220°.    Die  weingeistige  Lösung  ist  rechtsdrehend  (annähernd  [<x]>  = -+- 
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24  5°).  Giftig.  Beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  bei  Luftabscbluss 
entsteht  eine  amorphe  zweibasische  Säure,  CI0H48O1Ä.  Brom  erzeugt  ein 
Disubstitutionsprodukt,  das  in  Nadeln  krystallisirt  (125). 

Cubebin,  C10H10Oa  (i),  findet  sich  zu  etwa  2*5$  in  den  Cubeben.  —  Feine, 
weisse  Nadeln  oder  seideglänzende  Blättchen,  von  neutraler  Reaction,  ohne  Ge- 
ruch und  für  sich  geschmacklos,  in  weingeistiger  Lösung  aber  bitter  schmeckend. 
Schmp.  120°  ;  125—126°  und  bei  110°  wieder  zu  einer  harzigen  Masse  erstarrend. 
Die  Chloroformlösung  dreht  links.  Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  blutioth,  die 
Farbe  geht  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  in  braun  und  beim  Erwärmen  in  dunkel- 
grün über.  Phosphorpentoxyd  färbt  blau,  später  violett.  Salpetersäure  liefert  Oxal- 
und  Pikrinsäure;  salpetrige  Säure  krystallinisches  Nitrocubebin  Cl0H9(NOs)O3  — 
hellgelbe  Nadeln,  die  in  Kalilauge  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich  sind.  —  Brom 
liefert  in  Chloroformlösung  des  Cubebins  in  Xylol  lösliches  Tribromcubebin, 
C,0H7Br3O8.  —  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  der  Ester  CH,  08  C6Hs- CSH4- O- 
C7Hj,0,  der  feine,  seideglänzende,  bei  147  5°  schmelzende  Kiystalle  bildet.  —  Bei 
4  stündigem  Erhitzen  auf  140° von  gleichen  Gewirhtstheilen  Cubebin  und  entwässer- 
tem Natriumacetat  mit  dem  doppelten  Gewichte  Acetanhydrid  entsteht  die  bei  78° 
schmelzende  krystallinische  Verbindung  Ca0H18O6  (398). 

Beim  Schmelzen  von  Cubebin  mit  Kali  entsteht  Kohlendioxyd,  Essigsäure 
und  Protecatechusäure. 

Cubebensäure,  findet  sich  ebenfalls  in  den  Cubeben;  ist  amorph;  unlöslich  in  Wasser; 
zweibasisch.    Nur  ihre  Alkalisalzc  lösen  sich  in  Wasser. 

Cyclopin,  CjjH^gO,  ,-f- HaO,  kommt  in  Cyclopia-Arten  (am  Cap  der  guten  Hoffnung) 
vor;  es  wird  durch  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Cyclopiaroth  (39g). 

Cyclopiofluorescin,  Cl4H,,Ols,  ist  krystallynisch  und  fluorescirt  in  alkalischer  Lösung 
grün  (399). 

Oxycyclopin,  CJ,H,0O,4,  wird  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Oxy- 
cyclopiaroth  (399). 

Decamala-Gummi  aus  Gardenia  lucida  Korb,  und  G.  resinifera  Roth,  ist  frisch  von 
Honigconsistenz  und  sehr  widerwärtigem  Geruch,  älter  ist  es  hart,  dunkelbraun  und  riecht  auf 
frischem  Bruch  nach  Katzenharn.  Aus  dem  heissbereiteten,  alkoholischen  Auszuge  scheiden  sich 
beim  Erkalten  zuerst  gelbe  Flocken,  dann  bei  weiterem  Verdunsten  im  Vacuum  lange,  gold- 
gelbe, glänzende  Krystallc  von  Gardenin  ab  (138). 

Dikafett,  aus  den  Mandeln  von  Man^iftra  gabonensist  Aubr.  Lec.  (Afrika),  gleicht  dem 
Cacaofette,  schmilzt  bei  30—33°  und  enthalt  Laurinsäure  und  Myristinsäurc. 

Ecbalin,  Elaterinsäure,  C>0IIa4O4  (?),  ist  in  Ecbaüum  o/fiänale  enthalten  (139).  —  Gelbes 
weiches  Harz,  von  stark  bitterm  und  kratzendem  Geschmack. 

Echicerin,  C,0H4tjO2  (140),  findet  sich  in  der  Ditarinde,  der  Rinde  von 
Echites  scholaris  L.  und  wird  durch  Ausziehen  derselben  mit  Alkohol  gewonnen. 
—  Kleine  Nadeln.  Schmp.  157°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  Chloro- 
form, Benzol;  bei  15°  in  1990  Thln.  80g  Alkohol.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung 
in  Aether  (spec.  Gew.  =  0  72)  und  bei  p  =  2  ist  [«]d=  H-  63*75  **.  Trägt  man 
in  die  warme  Lösung  von  Echicerin  in  Ligroin  Natrium  ein,  so  entsteht  allmäh- 
lich Echicerinsäure.  Trägt  man  in  die  Chloroformlösung  Brom  ein,  so  entsteht 
C30H47BrO8.    Schmp.  116°. 

Echicerinsäure,  C30H46O4,  ist  amorph. 

Echikautschin,  C25H40O8,  wird  mit  Ligroin  der  Ditarinde  entzogen.  — 
Es  ist  eine  bernsteingelbe,  zähe  Masse,  die  unter  0°  spröde  wird.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol,  kaum  in  kochendem  Alkohol,  nicht 
n  Kalilauge. 
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Echitein,  C4,H70O,  (140),  bildet  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  195°; 
sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin  und  Aceton; 
bei  15°  in  960Thln.  Alkohol  von  80 fr.  Rechtsdrehend:  für  die  ätherische 
Lösung  aus  /  =  2  ist  [<x]d=  ■+•  88°.  Es  ist  indifterent.  Durch  Eintragen  von  Brom 
in  die  Chloroformlösung  von  Echitein  entsteht 

Tribromechiteün,  C4 aH67BrsOa,  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  aus  kochen- 
dem Alkohol  als  Gallerte  abscheidet.    Schmp.  150°. 

Echitin,  CsaH5a02,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.  170°.  Sehr  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  in  Chloroform,  sehr  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und 
Ligroin.  Bei  15°  löst  es  sich  in  1430  Thln.  80$  Alkohol.  Rechtsdrehend:  [<x]d 
(Lösung  in  Aether  und  p  =  2)  =  -+-  7272 °.  Es  ist  indifterent.  Bildet  mit  Brom 
CsaH51BrOa,  das  bei  100°  schmilzt. 

Echiterin  (140)  C35Hä6Oa,  ist  amorph.  Schmp.  52°.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  Ligroln,  kochendem  Aceton  und  heissem  Alkohol.  Rechts- 
drehend; [a]D  (ftlr  ätherische  Lösung  und  p  =  2)  =  +  54-82°. 

Mit  dem  Echicerin  und  dem  Echirctin  gleich  zusammengesetzte  und  in  den  Eigenschaften 
Übereinstimmende  Harze  fand  Heintz  (Pogg.  Ann.  65,  pag.  240)  in  der  Milch  des  amerikani- 
schen Kuhbaumes  (Galactodendron  americanum  Rth.). 

Elaterin,  C20HJ8O5,  Bitterstoff  des  Fruchtsaftes  von  Ecbalium  o/ficinale 
Nees  s.  Momordica  Elaterium  L.  (141).  —  Farblose,  glänzende,  sechsseitige  Tafeln, 
geruchlos,  von  sehr  bitterem  und  scharfem  Geschmack  und  neutraler  Reaction. 
Es  schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei  200°  und  erstarrt  wieder  zu  einer  gelblichen, 
amorphen  Masse  (142).  Löslich  in  kaustischen  Alkalien,  daraus  durch  Säuren 
wieder  abzuscheiden. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  weisser,  stechend 
riechender  Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe; 
Wasser  fällt  daraus  eine  braune  Substanz.  Wird  es  mit  Salzsäure  eingedampft, 
so  wird  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  amaranthroth.  Es  wird  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  nicht  gespalten  (143).  —  Es  wirkt  drastisch  und,  selbst 
in  kleinen  Dosen,  toxisch. 

Vegetabilisches  Elfenbein  heisst  das  anfangs  flüssige,  später  steinharte  Endosperm 
(Samenciwciss)  von  Phytelephas  macrotarfta ;  dasselbe  wird  zu  Dreherarbeiten  etc.  benutzt. 

Erlenfarbstoff,  C54HJ8Oaa  (bei  130°),  ist  der  Farbstoff  von  Alnus  gluti- 
nosa  Gaertn.  (144).  Er  stellt  eine  braune,  harzartige,  zum  rothbraunen  Pulver 
zerreibliche  Masse  dar.  Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  er  Brenzcatechin ; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protocatechusäurc,  Phloroglucin  und  Essig- 
säure. Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Farb- 
stoff in  Zucker  und  Erlenroth,  C4ßHl90,,,  gespalten. 

Erythrin,  C80H8!OI0-t-  1  \  H.,0,  findet  sich  in  verschiedenen  Roccellaarten, 
namentlich  in  R.  Montagnei  (145,  146),  R.  fueiformis  (157).  —  Es  bildet  mikro- 
krystallinische,  kugelige  Massen;  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  137°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Die 
letztere  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung,  die  durch 
mehr  Eisenchlorid  in  braunroth  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es 
in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin;  mit  Alkoholen,  namentlich  leicht  mit  Fuselöl 
(148),  in  Orsellinsäureester  und  Pikroerythrin.  Löst  sich  unzersetzt  in  Kalkmilch, 
doch  zersetzt  sich  die  Lösung  schon  nach  wenigen  Tagen;  beim  Kochen  mit 
Kalk  tritt  Zersetzung  ein  in  Kohlendioxyd,  Orcin  und  Erythrit  (149):  Ca0HasO10 
-+-  2HaO  =  2C7H8Oa4-  C4H10O4-r-  2C02. 
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Pikroerythrin,  C,  jHI607-+-3H80,  bildet  seideglänzende  Prismen,  die  bei 
100°  das  Krystallwasser  verlieren.  Schmp.  158°.  Sehr  bitter;  zerfallt  mit  Kalk- 
wasser in  Kohlendioxyd,  Orcin  und  Erythrit 

ß-Erythrin,  Ca,HJ4O,0-i-  HaO,  findet  sich  in  einer  verkümmerten  Art  von 
Roceella  fueiformis  (149,  150).  —  Undeutlich  krystallinische,  kugelige  Massen.  — 
Schmp.  115—116°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Orsellinsäure  (bezw. 
-Ester)  und 

ß-Fikroerythrin,  C13Hl606  —  Nadeln  —  das  beim  Kochen  mit  Baryt 
in  Kohlendioxyd,  3-Orcin  und  Erythrit  zerfällt. 

Erythrocentaurin,  C27Ha4Og,  ist  ein  Bitterstoff,  der  sich  in  Erythraea  cen- 
taureum  Pers.  (151),  E.  chiknsis  Pers.  s.  Chironia  chilensis  U.  (152)  und  in  Sa- 
battia  vulgaris  findet  (153).  — Es  bildet  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln 
von  neutraler  Reaction,  die  bei  136°  schmelzen.  In  direktem  Sonnenlichte  färben 
sie  sich  schnell  rosa  und  dann  lebhaft  roth,  ebenso  bei  der  Einwirkung  anderer 
sau erstofi freier  Gase.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  auf  130°.  In 
kaltem  Wasser  schwer  (in  1630  Thln.)  löslich.  Chemisch  ziemlich  wenig  reaktions- 
fähig. 

Erodin,  CjjHuNO,,,  Alkaloid  in  der  Rinde  von  Est,ü><ckia  frhrifuga  Mart.  (154). 

Essigsäure-Sycoceryl  ester,  C20HaaOj=  C,  8H,9'0-C3HjO,  findet  sich 
neben  Sycoretin  im  Harze  der  in  New  South  Wales  wachsenden  Ficus  rubiginosa. 
—  Dünne,  glimmerartige  Blättchen  (aus  Alkohol),  flache,  sechsseitige,  spröde 
Tafeln  (aus  Aether),  die  beim  Reiben  sehr  stark  elektrisch  werden.  Es  schmilzt 
bei  118  —  120°,  erstarrt  aber  erst  wieder  bei  80°  zu  einer  nur  langsam  krystal- 
linisch  werdenden  Masse;  es  ist  unzersetzt  destillirbar;  von  neutraler  Reac- 
tion, unlöslich  in  Wasser,  sonst  löslich  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Kochende  Kalilauge  ist  ohne  Einfluss,  Natriumalkoholat  dagegen  ver- 
seift unter  Bildung  von  Sycocerylalkohol,  C1&H30O,  der  dünne,  wawellit- 
artig  gruppirte  Krystalle  vom  Schmp.  90°  bildet. 

Eugenin,  C10H18O2  (155,  156),  scheidet  sich  allmählich  aus  dem  über 
Gewürznelken  destillirten,  trüben,  mit  ätherischem  Oele  überladenen  Wasser  ab. 
Es  bildet  zarte,  weisse,  durchsichtige,  perlglänzende  Blättchen  ohne  Geschmack 
und  von  zartem  Nelkengeruch,  die  beim  Aufbewahren  gelblich  werden  und  sich 
mit  kalter  Salpetersäure  blutroth  färben  (157). 

Eulysin,  C,4HJ603  (158). 

Euphrastammsäure,  Gerbsäure  aus  Euphrasia  ofßcittalis  L.  —  Bleisali,  C,,H30O.T, 
3PbO  (159.) 

Everniin,  C6H1407,  Kohlehydrat  aus  Evcrnia  Prunastri  (160).  —  Gelblich 
weisses,  amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser 
aufquillt,  in  heissem  Wasser,  wie  in  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  sich  leicht 
löst,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich  ist.  Die  wässrige,  opalisirende  Lösung 
wird  durch  Eisessig  in  grossem  Ueberschuss  (wie  Glycogen)  gefällt;  sie  giebt 
mit  Bleizuckcr  und  Ammoniak  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  aber  durch  Speichel,  wird  das  Everniin 
rasch  in  Glycose  umgewandelt  (160). 

Evernsäure,  C,7H1607,  findet  sich  neben  Usninsäure  in  der  Evernia  Pru- 
nastri Ach.  —  Sie  bildet  kleine,  weisse,  kugelig  zusammengehäufte,  geruch-  und 
geschmacklose,  sauer  reagirende  Krystalle,  die  bei  etwa  164°  schmelzen  und  in 
kaltem   Wasser  unlöslich  sind.    Von   ihren  nach  der  Formel  C17H15M07  zu- 
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sammengesetzten  Salzen  wurden  das  Kalium-  und  das  Baryumsalz  krystallisirt  er- 
halten (161,  162). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Evernsäure  brenzliches  Oel  und  ein 
Sublimat  von  Orcin.  Mit  wässrigem  Chlorkalk  färbt  sie  sich  gelblich;  mit  über- 
schussigem Ammoniak  an  der  Luft  allmählich  dunkelroth.  Beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  zerfällt  sie  rasch  in  Kohlendioxyd, 
Orcin  und 

Everninsäure,  C9H10O4,  die  der  Orsellinsäure  homolog  ist;  farblose 
Nadeln  und  Blättchen.  Schmp.  157°.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert 
sie  ein  Nitroproduct 

Evernitinsäure,  CflH8(N08)204,  welche  in  blassgelben  oder  weissen,  in 
Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  die  Haut  gelb  färben- 
den Krystallen  erhalten  wird. 

Fichtenharz,  wird  aus  der  Fichte  (Rothtanne,  Pinus  Abtes)  in  Frankreich,  aus  Pimis 
Pinasttr  gewonnen,  und  führt  dort  den  Namen  Galifot.  Dasselbe  besitzt  eine  trübe  Beschaffen- 
heit, blassgelbe  bis  braune  Farbe,  körnige,  unter  Umständen  auch  mehlige  Beschaffenheit  und  ist 
je  nach  Alter  weich  bis  hart.  Es  besteht  aus  wenig  Oel  und  einem  Gemenge  von  amorphem 
und  krystallisirbarem  Harze. 

Galangin,  C,  ftH10O6H-H2O,  findet  sich  neben  Alpinin  und  Kaempferid  (s. 
d.)  in  der  Radix  Galangae,  von  Alpinia  officinarum  (400).  —  Hellgelbe,  schmale, 
sechsseitige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol)  oder,  bei  langsamer  Abscheidung 
mit  \  Mol.  Krystallalkohol,  in  flachen,  an  der  Luft  bald  verwitternden  Säulen ; 
gelblichweisse  Nadeln  mit  lHaO  (aus  60—  80&igem  Alkohol).  Schmp.  214  bis 
215°.  Sublimirt  theil weise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
wenig  löslich  in  siedendem  Chloroform  und  in  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  in 
68  Thln.  kaltem  90  proc.  Alkohol;  in  34  Thln.  absolutem  Alkohol.  Alkalien, 
und  in  geringer  Menge  auch  Soda,  lösen  mit  gelber  Farbe;  desgleichen  rauchende 
Schwefelsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  rother  Farb- 
stoff, der  durch  Säuren  aus  der  Lösung  gefällt  wird. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*18  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Oxalsäure.  Das  Galangin  verbindet  sich 
mit  Basen.  Durch  Fällen  einer  heissen  alkoholischen  Galanginlösung  mit  alko- 
holischer Bleizuckerlösung  entsteht  ein  amorpher,  orangegelber  Niederschlag 
Pb-C16H805  (bei  120-130°). 

Galam-  oder  Bamboucbutter  wird  aus  den  Früchten  von  Bassia  obovata,  Forst.,  viel- 
leicht auch  von  ß.  hngifolia,  L.,  gewonnen.  Es  ist  ein  mildes,  schwach  gcwUrzbaft  schmecken- 
des, bei  ca.  29°  schmelzendes,  völlig  verseifbarcs  Fett. 

Galitannsäure,  CTHgOs,  findet  sich  im  Kraute  von  Galium  vertun,  L.  und  G.  Aparine 
L.  (168). 

Gallactucon,  C14H>40,  wird  aus  dem  französischen  Lactucarium  von  Lac- 
tuca  altissitna  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  später  mit 
90g  Alkohol  dargestellt.  Es  bildet  Warzen.  Schmp.  296°.  Liefert  mit  Phos- 
phorpen tasulfid  einen  Kohlenwasserstoff,  C)4H9S.    Schmp.  241°  (169). 

Gardenin,  C14H,,06  (170),  wird  aus  dem  Decamale-Gummi  (von  Gardania 
lucidä)  durch  Alkohol  extrahirt  (s.  o).  —  Lange,  goldgelbe,  glänzende  Krystalle 
(aus  Chloroform).    Schmp.  163 — 164°.    Geht  durch  Salpetersäure  in 

Gardeniasäure,  C14H10O6,  über,  einem  bei  223°  schmelzenden,  chinon- 
artigen  Körper,  der  ein  Diacetylderivat  liefert  und  durch  Schwefeldioxyd  in  Hydro« 
gardeniasäure  übergeführt  wird. 
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Gelbschotengerbsäuren  (172),  C8 3H360| 7  und  C46HS8017,  finden  sich 
in  den  chinesischen  Gelbschoten,  die  wahrscheinlich  von  Gardenia  grandiftora, 
Lour.,  stammen.  Erstere  erhält  man,  wenn  man  die  zerstossenen  Schoten  mit 
40proc.  Alkohol  extrahirt,  den  Auszug  im  Kohlensäurestrome  verdunstet,  den 
Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt,  filtrirt  und  durch  Ueberführung  ins  Bleisalz  und 
Zerlegen  desselben  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure  isolirt.  Sie  ist  amorph, 
braungelb  und  färbt  Eisenchlorid  grün. 

Die  zweite  Säure  wird  den  Früchten  nach  der  Erschöpfung  mit  Weingeist 
durch  Wasser  entzogen. 

Gentiansäure,  Gentisin,  Gentianin,  C,4H,0O6  (176)  =  (OH)tC6Hs*CO- 
/O 

C6H2-(CH3)        findet  sich  in  der  rothen  Enzianwurzel,  der  Wurzel  von  GerUiana 

lutea,  I,.,  (172).  —  (173,  174,  175).  —  Sie  bildet  lange,  blassgelbe,  seideglänzende, 
geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  von  neutraler  Reaction,  die  über  300°  z.  Thl. 
unzersetzt  sublimiren.  Löslich  in  62  5  Thln.  kochenden,  absoluten  Alkohols. 
Es  ist  eine  zweibasische  Säure,  deren  Alkalimetallsalze  krystallisirbar  sind. 

Sie  reducirt  Silbersalze.  Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zerfällt 
sie  in  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  143  entsteht  Dinitrogentiansäure,  C14Hs(N02)8Os  -+-  H80,  als  grünes 
Pulver;  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpetersäure  bildet  sich  Trinitrogentian- 
säure,  C, 4H,(N02),Oi(  als  hellgelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Durch  schmel- 
zendes Kali  zerfällt  die  Gentiansäure  in  Essigsäure,  Phloroglucin  und  Oxysalicyl- 
säure. 

G  laue  in,  Base  aus  dem  Kraut  Glaucium  luteum,  Scop.  (179). 

Glaucopikrin,  krystallinisches  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  Glauäum  luteum  (179). 
Globularesin,  C3üHS608  (?),  ist   das  wohlriechende  Harr  der  Blätter  von  Globularia 
Afyfium,  L.  (180). 

Globularin,  CS0H44O,4  (?),  ist  der  Bitterstoff  der  Blätter  von  Globularia 
Alypum  (180).  —  Es  ist  ein  weisses,  bitter  schmeckendes,  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Zucker,  Globularetin,  C,  8H,403,  und  Para^lobularetin,  CiaH1604, 
zerfällt. 

Globularitannsaure  (180),  findet  sich  ebenfalls  in  den  Blättern  von  Globularia  Alyfum. 
BleisaU,  C,  6HI  ,0, «2  PbO. 

Gomartharz,  von  Bursera  gummifera,  Jacq.,  in  Westindien  und  Südamerika,  ist  weiss,  fest, 
von  krystalli nischer  Textur,  riecht  terpentin-  und  clcmiartig;  giebt  beim  Destillircn  mit  Wasser 
ca.  5  Proc.  reinen,  farblosen,  terpentinartig  riechenden  Campher  (181). 

Glycyphyllin,  Ca,H4409  -+-  3HaO  oder  -h  4^H80  (401),  findet  sich  in 
den  Blättern  von  Smilax  Glycyphylla  (Australien).  —  Grosse  Prismen,  die  bei  110 
bis  115°  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  175—180°  schmelzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol;  etwas  löslich  in  Aether, 
nicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Es  löst  sich  in  Alkalien.  Durch  Blei- 
essig (nicht  durch  Bleizucker)  wird  es  gefällt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Phloretin,  C,5H1406  und  Isodulcit  C6H,406. 

Gymnensäure,  C38Ha5Oia  (408),  Glycosid  aus  den  Blättern  von  Gymnena 
sylvestre.  —  Amorph.  Schmp.  etwa  bei  60°.  Giebt  mit  Schwermetallen  Salze. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  ein  dunkles  Harz  aus,  und 
das  Filtrat  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  Die  Säure  hebt  das  Vermögen  der 
Zunge,  Süsses  zu  schmecken,  auf. 
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Guacin  ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Blätter  der  im  tropischen  Amerika  wachsenden 
Afifuinia  Guaco,  H.  B.  K.,  die  in  ihrer  Heimat  als  Heilmittel  gegen  thierische  Güte  (namentlich 
Schlangengifte),  grossen  Ruf  geniesst  und  auch  bei  uns  besonders  gegen  Cholera  versucht 
worden  ist  (182,  183). 

Guajakgclb  ist  der  gelbe  Farbstoff  des  Guajakharzes  (184).  Krystalle. 

Guttapercha  ist  der  Milchsaft  von  Dichopsis  Gutta,  Lindl.  (Gewinnung, 
Eigenschaften,  Verwendung  siehe  diese  Encyklopädie;  Wittstfin,  Pharmakognosie, 
pag.  291).  Die  Guttapercha  enthält  (185)  75—82$  des  Kohlenwasserstoffs  Gutta, 
14— 16&  Alban,  4— 6#  Fluavil,  ausserdem  etwas  Salze,  Fett,  flüchtiges  Oel 
und  Farbstoff.  —  Die  Gutta  bleibt  als  Rückstand,  wenn  man  mechanisch  ge- 
reinigte, zerkleinerte  Guttapercha  so  lange  mit  kaltem  Aether  oder  siedendem  ab- 
solutem Alkohol  behandelt,  als  diese  noch  etwas  aufnehmen,  aus  dem  Alkohol 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Alban  heraus,  während  Fluavil  gelöst  bleibt. 

Die  Gutta,  CaoH3 2;  (C4H7)„;  C20HS0  (186,  187),  ist  ein  weisses  Pulver,  das 
schon  unter  100°  durchsichtig  wird,  bei  150°  völlig  schmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoö  und  Chloroform. 
Absorbirt  an  der  Luft  begierig  Sauerstoff,  wobei  Ameisensäure  erzeugt  wird. 

Das  Alb 

an>  C10H16O,  eine  leichte,  pulverige,  aus  mikroskopischen  Blätt- 
chen bestehende  Masse,  die  bei  140°  (160—180°)  schmilzt,  sich  reichlich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  auch  in  Aether,  Chlorotorm,  Schwefelkohlenstoff,  Ben- 
zol, Terpentinöl  löst. 

Das  Fluavil  (188),  C20H32O,  ist  in  den  genannten  Lösungsmitteln  noch 
leichter  löslich  als  das  Alban  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  derselben  als 
citronengelbe,  amorphe,  brüchige  Masse  zurück,  die  bei  50°  teigig  wird  und  bei 
100—110°  schmilzt  (189). 

Hederasäure,  Cl6H2C04  (190),  findet  sich  neben  Hederagerbsäure  im 
Epheu,  Hedera  Helix;  erstere  ist  in  Wasser  unlöslich,  letztere  löslich,  worauf 
die  Methode  der  Gewinnung  beider  Säuren  beruht  (191,  192).  Die  Hederasäure 
bildet  (eine,  weisse,  weiche  Nadeln  und  Blättchen,  ohne  Geruch,  von  stark 
kratzendem  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Sie  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen;  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löst  sie  sich  in  Alkohol.  Sie  treibt 
Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus.  Ihre  Salze  sind  —  mit  Ausnahme  des  aus 
Alkohol  krystallisirenden  Silbersalzes  —  amorph  und  in  Wasser  nahezu  unlöslich. 

Die  Hederagerbsäure  ist  amorph;  sie  färbt  Eiscnoxydsalze  dunkelgrün. 
Himbccrcampher  bildet  sich  auf  dem  Uber  ausgepressten  Himbeeren  abdesrillirtcn  Wasser 
nach  längerem  Stehen  in  weissen  Flocken,  die  aus  Aether  in  kleinen  Blättchen  krystallisircn  (193). 

Hopfengerbsäure,  C25Ha4Oi,  (194),  aus  Humulus  Lupulus.  Wird  mit 
Eisenchlorid  grün  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  spaltet  sie  Zucker  ab;  mit  Kali  geschmolzen,  bildet  sie  Phloro- 
glucin  und  Protocatechusäure.  Sie  fällt  Leimlösungen  nicht  und  geht  beim  Er- 
hitzen auf  120—130°  unter  Wasserabgabe,  auch  bei  längerem  Erhitzen  der  alko- 
holischen Lösung  unter  Rothfärbung  in  das  »Phlobaphen  der  Hopfenzapfen c, 
C50H4  6O26,  ut)er'  das  aucn  fert'g  gebildet  im  Hopfen  vorkommen  soll. 

Hopfen  bitter,  C29H46O10  (195),  der  Bitterstoff  des  Hopfens,  findet  sich 
in  den  Zapfen  zu  0004$,  in  den  Drüsen  zu  0-11$  Aus  letzteren  wird  er  dar- 
gestellt, indem  dieselben  mit  Quarzsand  vermischt,  mit  kaltem  Wasser  er- 
schöpft werden.  —  Der  Bitterstoff  ist  hellgelb,  amorph,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwelelkohlenstoff  löslich.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
fällt er  in 
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Lupuliretin,  C10H16O4,  und  Lupulinsäure,  C48H8a019;  ersteres  ist  ein 
braunes,  amorphes,  aromatisch  riechendes  Harz;  die  letztere  giebt  ein  krystalli- 
nisches  Baryumsalz. 

Hopfenwachs  findet  sich  vorzugsweise  in  den  Hopfendrüsen;  es  besteht  aus  Palmitin- 
säuren) Myricyl  und  Palmitinsaure-Melissinestcr. 

Hydrocarotin,  C18HS0O,  findet  sich  in  der  Wurzel  der  cultivirten  Dauc us 
Carola,  L.  (196).  Es  bildet  farblose,  seideglänzende,  dünne,  weiche  und  sehr 
biegsame  Blättchen  ohne  Geruch  und  Geschmack,  die  auf  Wasser  schwimmen, 
ohne  sich  zu  benetzen,  bei  100°  hart  und  brüchig,  in  wenig  höherer  Temperatur 
gelblich  und  weich  werden  und  dann  bei  126'5°  schmelzen;  sie  erstarren  dar- 
nach harzartig  und  sind  nicht  mehr  krystallisirt  zu  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser. 
Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  mit  rubinrother  Farbe,  Wasser  fällt  das  Hydro- 
carotin daraus  amorph.  Mit  Salpetersäure  und  den  Halogenen  entstehen  amorphe 
Substitutionsprodukte.  Aus  Bromhydrocarotin,  Cl8HJ7Br30,  entsteht  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  ein  bromfreier,  gelbrother,  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  dunkelrother  Farbe  sich  lösender  Körper  (Carotin?). 

Verdünnte  Alkalien,  Säuren  und  Oxydationsmittel  sind  ohne  Einwirkung  auf 
Hydrocarotin. 

Hydroelaterin,  C10H,0O6  (?),  aus  Cibalium  offiänale.    Gelb,  amorph  (197). 

Hypogaeasäure,  C1GHaoOa,  findet  sich  als  Glycerid  in  den  Früchten  von 
Arachis  Hypogaea  (198).  —  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Axinsäure, 
C18H28Os,  an  der  Luft  (199). 

Darstellung.  Man  verseift  das  aus  den  Früchten  von  Arachis  Hypogaea  gewonnene 
•  ErdnussÖl«  mit  schwacher  Natronlauge  und  löst  die  freien  Säuren  in  möglichst  wenig  heissem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Arachinsäurc.  Das  Filtrat  verdampft  man  im  Wasserstoff- 
strome,  presst  den  Rückstand  aus  und  löst  in  wenig  heissem  Alkohol.  Das  wiederholt  nun, 
so  lange  noch  Arachinsäure  auskrystallisirt.  Schliesslich  behält  man  im  Abdampfrückstande 
kleine  Krystalle  von  Hypogaeasäure  (200). 

Die  Säure  bildet  nadeiförmige  Aggregate.    Schmp.  33°.    Giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  Sebacinsäure;  oxydirt  sich  an  der  Luft. 

Das  Baryumsalz,  Ba(C16HS9Oa)8,  und  das  Kupfersalz,  CuCCjgH^O,),, 
sind  körnig-krystallinische  Niederschläge. 

Der  Aethylester,  C1SH290,«C,H3,  ist  ein  nicht  flüchtiges,  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliches  Oel. 

Leitet  man  in  Hypogaeasäure  salpetrige  Säure  (201)  oder  erwärmt  man  sie 
mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  bis  zum  Auftreten  rother  Dämpfe  (200),  so  geht 
sie  in  die  isomere 

Gaidinsäure,  eine  krystallinische,  bei  39°  schmelzende  Masse,  über.  Ihr 
Aethylester,  C,  6H29Os  C2Hs,  ist  blättrig,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
lich, unzersetzt  flüchtig. 

Beide  isomere  Säuren  addiren  direkt  2  At.  Brom. 

Bromhypogaeasäure,  C16H29Br02,  entsteht  aus  Dibrompalmitinsäure  und 
alkoholischem  Kali;  sie  verbindet  sich  mit  Brom  zu  Tribrompalmitinsäure  (200). 

Dibromhypogaeasäurc,  C16Ha8Br308,  wird  aus  Palmitolsäure,  Cl6Hf  8Oa, 
und  2  At.  Brom  dargestellt  (200). 

Japanisches  Wachs  (202),  Japantalg  von  Rhus  Toxicodendron.  Schmelz- 
punkt 42—52°.  Spec.  Gew.  0  97— 0  98.  Besteht  vorzugsweise  aus  Palmitinsäure- 
glycerid.  Kommt  von  Ost-  und  West-Indien,  Brasilien  und  Japan  in  grossen, 
runden  Kuchen  in  den  Handel. 

Icicaharz  von  Icica-Arten  aus  Cayenne,  bildet  gelbweisse  Stücke  oder 
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durchsichtige  Körner  von  angenehmem  Geruch.  Es  besteht  aus  einem  amorphen 
Harze,  dem  Colophan,  und  zwei  krystallisirbaren,  dem  Brean  und  Icican  (203). 

Ilixanthin,  C17H4aOtl  (204),  ist  ein  gelber  Farbstoff,  der  sich  spärlich  in 
den  im  Januar,  dagegen  reichlich  in  den  im  August  gesammelten  Blättern  von 
IUx  aquifolium  findet.  —  Er  bildet  strohgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  die  bei 
198°  schmelzen;  und  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich sind;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  orange,  durch  ßleiacetat  gelb 
gefallt.    Verdünnte  Säuren  bewirken  auch  beim  Kochen  keine  Veränderung. 

Ilicin  ist  der  Bitterstoff  von  IUx  aquifolium  (204,  205). 

Ilexsäurc  findet  sich  ebenfalls  in  IUx  aquifolium  (204). 

Ilippebuttcr  kommt  von  Bassia  longifolia.  Schmp.  63°  (206).  Die  Bassiafettc,  die  in 
der  Kerzenfabrikation  eine  grosse  Rolle  spielen,  enthalten  viel  Stearinsäure. 

Ipecacuanhasäure,  C14H907  (207),  Gerbsäure  aus  Ccphaelis  Ipecacuanha. 
—  Die  Säure  ist  amorph,  röthlich  braun,  sehr  hygroskopisch,  von  sehr  bitterem 
Geschmack.    Sie  färbt  Eisenoxydsalze  grün,  in  alkalischer  Lösung  schwarzbraun. 

Isopelletierin,  CtH1}NO.  Flüssiges  Alkaloid  der  Granatwurzclrinde.  Nicht  polari- 
sirend  (208). 

Juglon  (Nucin)  (69'23$  C,  3'87JH),  Farbstoff  der  Wallnussschalen.  —  In 
den  grünen  Schalen  der  Wallnüsse  findet  er  sich  in  Begleitung  eines  amorphen, 
der  Pyrogallussäure  verwandten  Körpers,  der  ihn  bei  Luftzutritt  rasch  bräunt, 
wodurch  seine  Reindarstellung  sehr  erschwert  wird. 

Darstellung.  Die  abgelösten  und  kaum  zerkleinerten  Schalen  werden  zwei  Stunden  mit 
Aether  macerirt  und  der  Auszug  zur  Zerstörung  des  begleitenden  Körpers  mit  wässrigem  Kupfer- 
nitrat, in  dem  sich  etwas  Oxydhydrat  befindet,  geschüttelt,  bis  er  sich  blutroth  gefärbt  hat. 
Derselbe  wird  nun  von  der  Kupfcrlösung  getrennt  und  im  Exsiccator  Uber  Schwefelsäure  ver- 
dunsten gelassen.    Der  Rückstand  wird,  mit  Quarzsand  gemischt,  bei  80—90°  sublimirt  (209). 

Das  Juglon  bildet  rothgelbe,  glänzende,  spröde,  bis  \  Zoll  lange  Nadeln  oder 
kleine,  anscheinend  quadratische  Tafeln.  Nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Auch 
von  wässrigen,  kaustischen,  phosphorsauren  und  borsauren  Alkalien  wird  es  mit 
blutrother  Farbe  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  in  braunrothen 
Flocken  gefällt.  Mit  alkoholischem  Kupfernitrat  giebt  Juglon  eine  bronzefarbene 
Verbindung  mit  15-83$  Cu. 

Ivain,  C8H140,  Bitterstoff  der  alpinen  Achilka  moschata  (210). 

Karakin,  Bitterstoff  aus  den  Samen  von  Corynotarpus  laevigata  (212). 

Kastaniengerbsäure,  C,6HS40,,,  findet  sich  in  der  Rinde  der  Wurzel 
des  Stammes,  der  Aeste  und  Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und 
Blüthenknospen,  in  den  Fruchtschalen  und  der  Samenhaut  der  unreifen  Früchte, 
der  Rosskastanie  (213).  —  Fast  farblose,  unkrystallinische,  geruchlose,  stark  ad- 
stringirend  schmeckende,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  lösliche  Masse. 

Alle  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Al- 
kali, dunkel,  zuletzt  rothbraun.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
intensiv  grün,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  violett.  —  Auf  Zusatz  von  Kalium- 
bichromat  scheidet  sich  eine  braune  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  C,6HjsO,  s, 
einem  Oxydationsprodukt  der  Gerbsäure  aus.  Aus  einer  bis  zum  Sieden  er- 
hitzten Lösung  der  Gerbsäure  in  verdünnter  Kalilauge  scheidet  Salzsäure  einen 
rehfarbenen  Niederschlag,  2C>6H  94  01  s  -t-  HaO  (bei  100°)  ab.  Erwärmt  man 
die  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  der  Gerbsäure  mit  einer  verdünnten 
Mineralsäure  auf  100°,  so  tritt  eine  prächtig  kirschrothe  Färbung  ein  und  dann 
Abscheidung  eines  rothen,  flockigen  Köq)ers,  des  »Kastanienroths«,  das  je 
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nach  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur  CjcH^jO^  oder  C9fiH90O10 
oder  ein  Gemenge  beider  Verbindungen  ist.  Bei  120°  verliert  die  Kastanien- 
gerbsäure im  Kohlendioxydstrome  Wasser  und  wird  zu  einer  weissgrauen,  spröden 
Masse,  die  wie  das  Kastanienroth  der  Formel  C8(jH2aOl ,  entspricht  und  durch 
Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  ursprügliche  Gerbsäure  übergeht. 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  die  Gerbsäure  wie  das  daraus  bereitete 
Kastanienroth  zu  Phloroglucin  und  Protochatechusäure. 

Kämpfend,  C,  6H,  ?06 -H  HaO,  findet  sich  neben  Alpinin  und  Galangin 
in  der  Wurzel  von  Alpinia  chinensis,  Rose,  seu  o/ficinarum,  Hauc  (211,  400). 

Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  90proc.  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abge- 
dunstet und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  Lösungsmittel  wird  ab- 
destillirt  und  zum  Rückstand  etwas  Wasser  gegeben.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen 
Krystalle  wäscht  man  mit  Chloroform,  presst  sie  ab,  wäscht  mit  50proc.  Alkohol,  presst  wieder 
ab  und  trocknet.  Darauf  krystallisirt  man  zweimal  aus  90proc.  Alkohol  um  und  löst  dann  in 
30-40  Thln.  heissem  Alkohol  von  75  g.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kämpfend.  Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  \  des  Gemisches  heissen  Wassers;  es  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Galangin 
und  Alpinin  ab.    Gelöst  bleibt  nur  Galangin. 

Schwefelgelbe,  flache  Nadeln,  die  z.  Thl.  unzersetzt  sublimiren.  Schmp.  221 
bis  222°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  sieden- 
dem Chloroform  und  Benzol.  Löst  sich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  von  90$, 
leichter  in  siedendem.  Alkalien,  und  ein  wenig  auch  Soda,  lösen  mit  gelber 
Farbe;  ebenso  Vitriolöl,  die  Lösung  nimmt  beim  Stehen  blaue  Fluorescenz  an. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  überschüssiger 
Säure  in  roth  übergeht.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  oliven- 
grün. Reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure entsteht  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  eine 
purpurrothe  Säure.  Beim  Erhitzen  auf  120°  mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfon- 
säure,  die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löslich  ist.  Kämpfend  verbindet  sich  mit  Basen.  Mit  Brom  er- 
zeugt es  C16H10Br2O6,  gelbe,  unter  Zersetzung  bei  224—225°  schmelzende 
Nadeln,  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  C,6H10(CaH3O)aO6,  feine  Nadeln 
vom  Schmp.  188—189°;  mit  Benzoesäureanhydrid  C,  6Hj 0(C7H5O)3O6,  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmp.  185—186°. 

Kaurigummi  stammt  von  Dammara  australh  (2 1 4). 

Kellin,  Glycosid  aus  den  Samen  von  Ammi  Whnaga.    Weisse  Nadeln  (215). 

Kinoin,  Cj4Ht  2Oe  =  CfiH4(OCH,)C7H505  (Brenzcatechin  -  Gallussäure- 
methylester), findet  sich  neben  Kinoroth,  C^H^Oj ,  [=  2C,  4Hj 3Oe — HsO], 
in  dem  Malabarkino,  dem  eingetrockneten  Safte  van  Ptcrocarpus  Marsupium, 
Mart.  —  Zur  Trennung  der  beiden  Körper  trägt  man  1  Thl.  Kino  in  2  Thln. 
kochende,  verdünnte  Salzsäure  (1:5)  ein  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  die 
ätherische  Lösung  geht  das  Kino'in.  Dasselbe  geht  unter  Wasseraustritt  bei  130° 
in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130°  entstehen  Gallussäure, 
Brenzcatechin  und  Methylchlorid  (216). 

Kokkelskoemcrfett  wird  durch  Auspressen  in  der  Wärme  aus  den  cntschalten  Samen 
von  Anamtrta  Coccuhu  gewonnen.  Es  ist  weiss,  geruchlos,  von  mildem  Geschmack.  Schmelz- 
punkt 22  —  25°.  Es  besteht  aus  Oelsäure-Palmitinsäurc-Stcarinsäure-Glyceriden  nebst  freier 
Stearinsäure  (217). 

Kosin,  C,6H44Os  (219),  findet  sich  in  der  Koro  (Kusso,  Kousso),  den 
Blüthen  von  Hagenia  abyssinica  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Alkohol 
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unter  Zusatz  von  Kalk  und  nachherigem  Fällen  mit  Essigsäure  gewonnen  (219). 

—  Es  bildet  ein  weisses,  häufig  ins  Gelbe  spielendes,  mikrokrystallinisches  Pulver, 
ohne  Geruch,  von  krauend  bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Es  bräunt 
sich  bei  150°  und  schmilzt  bei  194°  unter  Zersetzung  (220). 

Lactucin,  C5JH1807;  CjaH1408  (221),  ist  der  Bitterstoff  des  Lactucariums, 
des  eingetrockneten  Milchsaftes  von  Lactuca  virosa,  L.,  L.  sativa,  L.,  und  wahr- 
scheinlich noch  anderer  Lactucaarten  (222).  —  Es  bildet  weisse,  perlglänzende 
Schuppen  (223,  224)  oder  rhombische  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  (221), 
schmeckt  stark  und  rein  bitter  und  reagirt  neutral .  Es  ist  in  Aether  nicht,  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  farblose 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  kirschroth.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Harz  aus,  ohne  dass  Zucker 
entsteht.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich,  besonders  an  der  Luft,  weinroth. 
FEHUNG'sche  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  durch  Lactucin  leicht 
reducirt. 

Lactucopikrin,  C44H83Osl,  ebenfalls  in  Lactucarium  enthalten,  ist  eine 
braune,  amorphe,  sehr  bitter  schmeckende,  schwach  sauer  reagirende,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  lösliche  Substanz. 

LaBtiaharx  kommt  von  Laetia  resinosa,  dem  amerikanischen  Weihrauch. 

Larixsäure,  CI0H10O6,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Larix  europaea.  — 
Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösungen  purpurn  (225). 

Laserpitin,  C15H,304,  findet  sich  in  der  weissen  Enzianwurzel,  der  Wurzel 
von  Laserpitiutn  lalifolium,  L.  (226).  —  Es  bildet  farblose,  geruchlose,  neutrale, 
monokline  Säulen,  die  trocken  geschmacklos,  in  alkoholischer  Lösung  aber  sehr 
bitter  sind.  Schmp.  114°.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  zunächst  amorph, 
wird  allmählich  aber  wieder  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  wässrigen 
Säuren  und  Alkalien.  Gut  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol  und  ätherischen  Oelen.  Es  bildet  ein  Acetat,  C15H2204- 
C2H40„  und  ein  Acetylderivat,  C,  aH81(C9H80)04  (227);  rauchende  Salpeter- 
säure erzeugt  einen  Ester,  Cv  5HJ0(NO,)O  +  HsO.  Concentrirte  Kalilauge 
spaltet  in  Angelicasäure  und  Laserol,  C14Ha804;  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk oder  Zinkstaub  entsteht  Aceton;  mit  concentrirter  Salzsäure  Laserol  und 
Tiglinsäure. 

Lavirin,  CaaHS0OJf  findet  sich  in  dem  Fette  der  Früchte  von  Laurus 
nobilis  (228).  Es  bildet  weisse,  orthorhombische,  geruchlose  Krystalle  von 
scharfem,  bitterm  Geschmack  (229). 

Leditannsäure,  C28H15Oj6  (230),  C16Hao08  (231),  wird  aus  den  Blättern 
von  Ledum  palustre,  L.,  erhalten.  Sie  bildet  ein  röthliches,  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösliches  Pulver;  färbt  Eisenchlorid  grün  und  Bleiacetat  und  Zinn- 
chlorid gelb.    Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird 

Ledixanthin,  C,4H6Oc  (230);  CS0H,4Ols  (231),  als  gelbes  oder  rothes 
Pulver  abgeschieden. 

Leucotin,  Cs4H88O10  (232),  findet  sich  neben  Paracotin,  Oxyleucotin  und 
Dibenzoylhydrocoton  in  überwiegender  Menge  in  der  Paracotorinde.  Es  wird 
dem  Krystallgemisch  durch  Eisessig  entzogen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

—  Weisse,  leichte  Prismen ;  schwer  löslich  in  Wasser;  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln sonst  leicht  löslich.  Schmp.  97°  (233);  reagirt  neutral.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  liefert  es  eine  blaugrüne  Lösung.    Mit  Brom  bildet  es  Di- 
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brom-  und  Tetrabromleucotin.  Durch  schmelzendes  Kali  entstehen  Benzoesäure, 
Protocatechusäure,  Ameisensäure,  Cotogenin,  C14H1405,  weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  210°,  und  Hydrocoton,  C18H8406,  ein  flüchtiger  Körper,  der  weisse, 
bei  48 — 49°  schmelzende  Prismen  bildet,  sich  mit  Chromsäure  blau  färbt,  und 
mit  Salpetersäure  eine  Dinitroverbindung  bildet,  die  sich  mit  blauer  Farbe  löst. 

Oxyleucotin,  C34H3 wird  aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  durch 
fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  gewonnen;  es  scheidet  sich  zuerst  Para- 
codin, dann  ein  Gemenge  von  diesem  und  Oxyleucotin  ab,  aus  dem  ersteres  mit 
verdünnter  Kalilauge  entfernt  wird.  —  Schwere,  grosse,  weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt 133  5°.  Unlöslich  in  Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Aether, 
Benzol,  leicht  in  kochendem  Eisessig  und  Alkohol.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  blaugrün.  Es  giebt  eine  Di-  und  eine  Tetrabromverbindung.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Hydrocoton,  Cotogenin,  Protocatechusäure,  Proto- 
catechualdehyd,  Benzoesäure  und  Ameisensäure. 

Lichesterinsäure,  C14Ha403;  C43H76013,  findet  sich  neben  Cetrarsäure  in 
(235,  93a)  Cetraria  islandica  und  soll  auch  im  Agaricus  muscarius,  L.,  vor- 
kommen (236).  Lockere,  weisse,  perlglänzende  Blättchen.  Schmp.  120°.  Zwei- 
basisch. Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  der  übrigen  Metalle  unlöslich.  Die  Salze  sind  amorph.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwelelsäure  entsteht  Koblendioxyd  und  Caprin- 
säure  (93  a). 

Lignoin,  CJ0HjaNOg,  findet  sich  in  der  Huanacochinarinde  (237).  Braune  Masse;  viel- 
leicht identisch  mit  Chinovaroth. 

Ligustron,  Bitterstoff  aus  fJgustrum  vulgare.  Krystallinisch  (1).  Schmp.  etwas  UbeT 
100°.    Siedep.  260-280°. 

Linin,  Bitterstoff  aus  Linum  cathartkum.    Weisse,  seideglänzende  Nadeln  (240). 

Lippiol,  in  den  Blättern  und  Stengeln  von  Uppia  mtxUana  gefunden,  wirkt  schwach 
mydriatisch  (241). 

Lobarsäure,  C84H3aOl0,  findet  sich  in  Parmelia  saxaiilis  (242). 

In  der  Lotusrinde,  der  Rinde  von  Sympbces  raeonosa,  finden  sich  drei  Alkaloide: 
Loturin  —  lange  Prismen;  Schmp.  234°.  —  Colloturin  —  sublimirbare  KrystaUe.  — 
Loturidin  —  amorph  (243). 

Loxopterygin,  CJ6II,4NjO,.  Alkaloid  aus  der  rothen  Quebrachorinde.  Schmp.  18° 
(244)- 

Lycostearon,  CiaH30Oa,  findet  sich,  neben  Lycopodienbitter  und  Lyco- 
resin,  in  Lycopodium  Chamaccyparissus  (402).  —  Amorphe,  stärkemehlartige  Masse. 
Geschmacklos.  Fängt  bei  75 — 76°  zu  schmelzen  an  und  ist  bei  100°  ge- 
schmolzen. Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochendem,  aus  welcher  Lösung 
es  sich  beim  Erkalten  als  Gallerte  abscheidet.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Lycoresin,  C5,Hi60.  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  170°.  Aeusserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  reich- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Lycopodienbitter  bildet  feine  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
loslich  sind.  Schmeckt  äusserst  bitter,  färbt  sich  mit  Jodtinctur  ponceauroth;  in  concentrirten 
Ixisungen  entsteht  ein  bräunlich  rother  Niederschlag.  Reducirt  beim  Kochen  FEHUNC.'schc 
Lösung. 

Macrocarpin.    Ist  aus  den  Wurrcln  von  'Ihalidrum  macrocarpum  erhalten  (245). 
Das  Mangostanharz,  welches  in  kleiner  Menge  aus  den  Stämmen  der 
Garcinia  Mangostana,  L.,  ausschmilzt,  bildet  citronengelbe,  erbsengrosse,  geruch- 
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und  geschmacklose,  leicht  zerreibliche  Stücke.  Es  giebt  an  90  proc.  Alkohol 
88$  ab;  aus  dieser  Lösung  bleibt  nach  dem  Verdunsten  eine  klare,  amorphe, 
bei  110°  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  die  sich 
durch  wässriges  Ammoniak  in  ein  darin  lösliches,  bei  80°  schmelzendes  a-Harz 
und  ein  darin  unlösliches  ß-Harz  vom  Schmp.  115°  zerlegen  lässt,  denen  beiden 
die  Formel  Cl8H,,Os  zukommt  (246). 

Mangostin,  CJ0H85!O6  (247),  findet  sich  in  den  Furchtschalen  der  Garcinia 
Mangostana,  L.,  und  wird  denselben  durch  Alkohol  entzogen.  —  Es  bildet  goldgelbe, 
dünne,  neutral  reagirende  Blättchen,  die  bei  190°  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  sublimiren,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  wässrigen  Alkalien  sind  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother 
Farbe  aufgenommen  werden.    Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure. 

Marrubiin  (248,  249)  ist  der  Bitterstoff  von  Marrubium  vulgare.  Derselbe 
krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  160°. 

Mandragorin,  C17H,3NO,  oder  C17Ha5NO,  (256a).  Alkaloid  der 
Alraunwurzel,  der  Wurzel  von  Mandragora  officinalis.  —  Färb-  und  geruchlose, 
nicht  krystallinische,  zerfliessliche  Masse;  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Concentrirte  Mineralsäuren  bewirken,  selbst  beim  Erwärmen,  keine  sicht- 
bare Veränderung. 

Die  Lösungen  des  Mandragorins  und  seiner  einfachen  Salze  rufen  sowohl 
innerlich,  wie  direkt  ins  Auge  gebracht,  Mydriasis  hervor. 
Salze:  Chlorhydrat  and  Sulfat  sind  krystallinisch,  zerfliesslich. 

Chloroplatinat,  (C, TH,5NO,HCl)s,  PtCl4,  bildet  gelbe,  glänzende,  schwer  lösliche 
Blattchen  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  193 — 94°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Aurat,  C1TiIslNOa»llCl'AuClsl  bUdet  dem Hyoscyamingolde  ähnliche,  glänzende-Blärtchen. 
Schmp.  153—55°. 

Quecksilberchloriddoppelsalz,  C,  TH,5NO,  'HCl  "4  HgCl,,  bildet  zackige,  glänzende 
Blättchcn  oder  Nadeln  (aus  Wasser);  lange,  leine,  büschelförmige  Nadeln  (aus  Alkohol,  worin 
das  Salz  leicht  löslich  ist).    Schmp.  159  5— 160-5°. 

Pikrat  bildet  hellgelbe  Nadeln. 

Masopin,  C2JH180.    Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  155°  (403). 

Mezereumharz  ist  das  scharfe  Princip  von  Daphne  Mezereum  (253). 
Dasselbe  ist  amorph,  gelbbraun,  glänzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in 
Petroleumäther  nicht  löslich.  In  Alkohollösung  erzeugt  es  stundenlanges  Brennen 
und  Kratzen  auf  der  Rachenschleimhaut  und  Blasen  auf  der  Haut.  Verstäubt, 
reizt  es  stark  zum  Niesen.  Beim  Behandeln  mit  Kali  liefert  es  eine  dunkelbraune 
bitter  schmeckende  Säure,  Meze reinsäure,  die  sich  auch  im  alkoholischen  und 
ätherischen  Seidelbastextracte  findet. 

Mohitlin  ist  ein  farbloses  Chromogen  der  in  Mexiko  einheimischen  Serieografhis  Mohitli, 
D.-C,  seu  Jvstkkt  atrammloria,  Bkuth.,  das  in  wässriger  Lösung  an  der  Luft  durch  Oxydation 
zuerst  in  grünes  Mohitlein  und  dann  in  blaue  Mohitlinsäure  Ubergeht.  Letztere  verhält  sich  gegen 
Säuren  und  Basen  wie  Lakrous  (254). 

Moringasäure,  C16H98Oa,  findet  sich  in  den  Samen  von  Moringa  aptera, 
Gaert.  (255).  —  Oel,  farblos  oder  schwach  gelb,  geruch-  und  geschmacklos, 
spec.  Gew.  0  909  bei  125°;  erstarrt  bei  0°  krystallinisch.  Sie  steht  der  Oel- 
säure  nahe,  ist  vielleicht  mit  derselben  identisch. 

Moringerbsäure  oder  Maclurin, 

ci»Hio°e  =  C6H,(OH),-0-C6H,^CqNqH, 
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findet  sich,  begleitet  von  Morin  (s.  Farbstoffe)  im  Gelbholze,  dem  Stammholze 
der  westindischen  Morus  tinetoria  oder  Maclura  tinetoria.  Es  kommt  darin  Öfters 
bereits  in  schmutziggelben  oder  fleischrothen  Stücken  abgelagert  vor  (256,  257). 
Durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  wird  es  in  farblosen,  mikro- 
skopischen Nadeln  erhalten,  die  erst  bei  140°  völlig  wasserfrei  werden  und  dann 
bei  200°  schmelzen.  Es  schmeckt  süsslich  adstringirend,  reagirt  schwach  sauer, 
löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  leicht  auch  in  Methyl-  und  Aethylalkohol 
und  in  Aether,  nicht  aber  in  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Es  löst  sich  ferner 
leicht  in  wassrigen  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  aus  letzteren  beim 
Kochen  Kohlendioxyd  austreibend.  Die  wässrige  Lösung  fällt  Eisensalze  schwarz- 
grün; Brechweinstein  gelbbraun;  Zinnchlorür  gelb;  Leim  schlägt  daraus  die 
Säure  vollständig  nieder. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  heisse,  verdünnte  Salzsäure  bilden  rothe 
Rufimorsäure,  CMH7Og  (258).  Beim  Zusammenreiben  mit  Bleisuperoxyd  tritt 
Entzündung  ein;  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  reagirt  sie  heftig 
unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure.  Sie  wirkt  reducirend  auf 
Kupferoxyd-  und  die  Oxydsalze  der  edlen  Metalle.  Ihre  alkalischen  Lösungen 
färben  sich  an  der  Luft  bald  dunkelbraun. 

Dampft  man  Maclurin  mit  3  Thln.  Kaliumhydroxyd  in  wässriger  Lösung  bis 
zur  breiigen  Masse  ein,  so  spaltet  es  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin. 

Das  Maclurin  liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat,  C,  3H8(C2HsO)06 
-H^HjO  als  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  entsteht  neben  Phloroglucin  ein 
amorpher  Körper,  C14H12Os. 

Durch  Brom  entsteht  ein  Tribrommaclurin,  C18H7Br306  -h  H90,  das  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  glatt  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin,  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  in  Rufimorsäure  und  Diphloroglucin  zerfällt. 

Erhitzt  man  Maclurin  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
eine  anfangs  hochrothe,  dann  weingelbe  Lösung,  die  nun  Phloroglucin  und 

Machromin,  C14Hi0O;,,  enthält.  Letzteres  kann  durch  alkoholhaltigen 
Aether  ausgezogen  werden  und  wird  nach  dem  Reinigen  durch  das  Bleisalz  in 
farblosen,  flimmernden  Blättchen  erhalten,  die  durch  Einwirkung  von  Luft  und 
Licht,  ebenso  wie  ihre  Lösung  in  Wasser,  Ammoniak  und  kaustischen  Alkalien 
bald  tief  blau  wird.  Kisenchlorid  färbt  erst  rothviolett,  dann  königsblau.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  anfangs  orangeroth,  wird  dann  gelb, 
nach  dem  Erwätmen  smaragdgrün  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien 
violett. 

Morindin,  C28H30O,5  (259),  ist  ein  der  Wurzelrinde  von  Morin  da  citrifolia 
eigentümlicher  Farbstoff  (260).  Er  bildet  schwefelgelbe,  seideglänzende  Nadeln, 
die  sich  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  kochendem  Wasser  lösen  und  sich  beim 
Erkalten  als  Gallerte  abscheiden;  unlöslich  in  Aether.  Seine  wässrige  Lösung 
wird  durch  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkwasser  roth,  durch  Alaun  röthlich,  durch 
Bleiessig  scharlachroth  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid dunkelbraun,  die  ammoniakalische  giebt  damit  einen  braunen  Lack. 

Das  Morindin  schmilzt  bei  245°,  giebt  aber  schon  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur ein  krystallinisches  Sublimat  von 

Morindon,  C14H10O8  (259);  C14H603  (260),  das  in  mikroskopischen,  vier- 
seitigen Nadeln  krystallisirt.    Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  in- 
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digblauer  Farbe,  die  nach  einigen  Stunden  in  Purpurroth,  schliesslich  in  gelb- 
roth  tibergeht.    Wässrige  Alkalien  lösen   es  prächtig  violett;   Barytwasser  fällt 
die  ammoniakalische  Lösung  kobaltblau;  Alaun  roth.  —  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  schwarzgrün. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure. 

Moschatin,  C^HjjNO,  (261),  Bitterstoff  aus  Athilha  mosehata,  Jacq. 

Mudarin,  Bitterstoff  der  Wunclrindc  von  Calotroph  qignntea,  R.  Br.,  und  C.  propra  (262). 
—  Amorph,  hellbraun;  geruchlos,  von  ekelhaft  bitterm  Geschmack.  Wirkt  schon  in  kleinen 
Dosen  emetisch. 

Munj istin,  C8H6Oj  (263),  rindet  sich  im  ostindischen  Krapp,  Rubia  mun- 
jista,  neben  Purpurin.  —  Glänzende,  goldgelbe,  leicht  sublimirbare  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  fällt  beim  Erkalten  als  Flocken  oder  Gallerte  aus; 
die  ätherische  Lösung  zeigt  gelbgrüne  Fluorescenz.  Thonerde  entzieht  es  der 
wässrigen  wie  alkoholischen  Lösung  vollständig.  Säuren  und  Alkalien  lösen  den 
Farbstoff  mit  gelber,  rother  bis  brauner  Farbe.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  Phtalsäure  und  wenig  Oxalsäure.  —  Es  färbt  Zeuge  mit  Thonerdebeize 
hell  orange;  mit  Eisenbeize  bräunlich  purpurn;  mit  Türkischrothbeize  tief 
orange. 

Narthecin  und  Narttheciumsflure  finden  sich  in  Nartheeium  ossifragum  L.  (264). 

Neriodorin  und  Ncrioderein  sind  zwei,  in  sehr  kleinen  Dosen  als  Herrgiftc  wirkende 
Bitterstoffe  in  Nerium  odorum  (265). 

Nerianthin,  krystallinisches  Glycosid  aus  Oleanderblättern  von  Tunis.  Giebt,  wie  sein 
Spaltungsprodukt  Nerianthogenin  (neben  Zucker)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bromkalium 
Digilalinrcacton  (266).  Daneben  findet  sich  ein  Glycosid  Neriin,  das  alle  Eigenschaften  des 
Digitalelms  zeigt 

Nucitannin,  Gerbstoff  aus  dem  Epispcrma  der  Wallnuss;  wird  durch  Mineralsäuren  in 
Zucker,  Essigsäure  und  Rothsäure,  CI4H60,,  die  mit  den  Alkalien  dunkelrothe  Salze  liefert, 
zerlegt  (267). 

Olcandrin,  giftige  Base  (?)  aus  den  Blättern  von  Nerium  Oleander  (268). 

Olsvil,  C14H1805  (269);  Cj iH904  (270),  findet  sich  im  Gummiharze 
von  Olea  europaea,  L.  —  Krystallinisch,  geruchlos,  schmeckt  bittersüss,  etwas  ge- 
würzhaft und  reagirt  neutral.  Schmp.  118 — 20°  (wasserfrei);  nach  dem  Schmelzen 
erstarrt  es  zu  einem  durchsichtigen,  elektrischen  schon  bei  70°  wieder  schmelzen- 
den, in  den  Eigenschaften  sonst  unveränderten  Harz.  Es  besitzt  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure;  reducirt  Gold-  und  Silberlösungen  zu  Metall.  Setzt  man 
zur  wässrigen  Lösung  des  Olivils  concentrirte  Schwefelsäure,  oder  leitet  man 
trockenen  Chlorwasserstofl  über  erwärmtes  Olivil,  so  entsteht  unter  Wasseraus- 
tritt Olivirutin  (269). 

Onocerin,  C12H20O,  findet  sich  neben  Ononin  und  Ononid  in  der  Wurzel 
von  Ononis  spinosa,  L.  —  Es  bildet  kleine,  äusserst  zarte  und  dünne,  ntlasglänzcnde 
Kryställchen  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  von  neutraler  Reaction.  Unlös- 
lich in  Wasser.    Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung  (271). 

Opheliasäure,  C^HjjO,^  findet  sich  in  der  Ophelia  Chirayta,  Griese«., 
s.  Agaihotcs  Chirayta,  Don.  Sie  stellt  einen  gelbbraunen  Syrup  dar  von  anfangs 
schwach  säuerlichem,  dann  anhaltend  bitterem  Geschmack  und  eigentümlichem, 
an  Enzian  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
alkohol.  Sie  reducirt  Fehling' sehe  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung, 
wird  durch  Alkalien  dunkler  gefärbt  und  durch  Metallsalze  gefällt  (272). 

Ostruthin,  C14H170>,,  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Imperator ia  Ostruthium 
(173).  —  Farblose,  trikline  Krystalle,  fast  geschmacklos;  Schmp.  115°;  kaum  in 
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kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Optisch  inactiv.  Löst 
sich  in  alkalischem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz  und  wird 
durch  Kohlendioxyd  wieder  abgeschieden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Re- 
sorcin,  Essigsäure  und  wenig  Buttersäure.  —  AcetylverbindungC14H16(CaH80)Oa, 
Schmp.  78°. 

Ophioxylin,  C,6Hia06  (Bettink,  Ree.  trac.  chim.  8,  pag  319),  findet  sich 
in  der  Wurzel  von  Ophioxylon  serpentinum  (Ostindien)  und  wird  derselben  durch 
Chloroform  entzogen.  —  Nadeln.  Schmp.  72°.  Schmeckt  bitter;  sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig.    Die  Lösung  färbt  die  Haut  erst  gelb,  dann  braun. 

Oubain,  CJ0H46Oia-r-  7HaO,  ist  das  von  den  Somalis  benutzte  Pfeilgift  aus 
dem  Ouabaio-Holze  (406).  —  Perlmutterglänzende,  rechtwinkelige,  farblose  Platten, 
die  bei  180°  sintern  und  sich  bräunen  und  bei  200°  schmelzen.  Verliert  alles 
Krystallwasser  erst  bei  130°.  Löst  sich  zu  065ft  in  Wasser,  und  zu  3'7ö  $  in 
85proc.  Alkohol  von  16°,  ist  unlöslich  in  absolutem  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form. Linksdrehend;  [a]o  (für  wässrige  Lösung)  =  —  34°.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wird  ein  Fehling' sehe  Lösung  reducirender  Zucker  abgespalten. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  ein  krystallinisches  Salz  (CS0H4  70,  3)aBa; 
dasselbe  ist  zerfliesslich,  in  Alkohol  unlöslich.  —  Ausbeute  an  Oubain  aus  dem 
Holze  =  0-3#. 

Ein  mit  dem  Oubain  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  übereinstimmen- 
der Körper  wurde  als  das  wirksame  Princip  der  Samen  des  Strophantus  glaber 
vom  Gabon  gefunden  (407). 

Oxypinitannsäure,  C14H,GOg,  aus  Pinus  sylvestris,  bildet  ein  graues  oder 
bräunliches,  geruchloses,  stark  adstringirend  schmeckendes  Pulver  (m). 

Oxypeucedanin,  C14H1107(?;f  findet  sich  in  älteren  Wurzeln  von  Peuce- 
danum  officinalt;  Schmp.  140°  (274). 

Otobit,  C,4H,6Oj,  Schmp.  133°  (404). 

Pachymose,  CI0Ha4O14  (405). 

Panaquilon,  Ca4Ha50,8  (175),  findet  sich  in  der  amerikanischen  Ginseng- 
wurzel von  Panax  quinque/olius,  L.  —  Gelbes  amorphes  Pulver  von  bittersüssem 
Geschmack.  Unlöslich  in  Aether;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  ge- 
bräunt, durch  Gerbsäure  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  purpur- 
roter Farbe  unter  Zersetzung  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und  Panacon,  CaaH1908, 
ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver. 

Parellsäure,  C9H604,  findet  sich  neben  Lecanorsäure  \v\Lfcanora  Parella, 
Ach.,  (276)  Nadeln  (+-^HaO  aus  Alkohol);  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser; 
wird  durch  letzteres  aus  Alkohollösung  als  Gallerte  gefällt  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  noch  leichter  mit  Alkalien,  von  denen  sie  nur  langsam 
gelöst  wird. 

Patellarsäure,  C17HaoOlo,  findet  sich  in  der  Flechte  Partnelia  scruposa 
seu  Patdiaria  scruposa  und  wird  daraus  mit  Aether  ausgezogen  (277).  Mikro- 
krystallinische  Aggregate  von  intensiv  bittrem  Geschmack;  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  oberhalb  100°  unter  Bildung 
von  Orcin  und  Oxalsäure.  Giebt  mit  sehr  verdünntem  Eisenchlorid  eine  hell- 
blauviolette, mit  concentrirtem  Eiscnchlorid  eine  dunkelpurpurblaue  Färbung. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser;  beim  Kochen  mit  Baryt  werden  Orcin, 
Kohlendioxyd  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Salze  sind  meist  unlöslich  und  un- 
beständig: Das  Ammonsalz  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Orcin  und  Or- 
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ce'in.  In  Barytwasser  löst  sich  die  Säure  mit  blauvioletter  Farbe;  aus  der  Lösung 
wird  durch  Salzsäure 

ß-Patellarsäure  gefällt,  die  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  die  vorige, 
und  die  beständigere  Salze  liefert. 

Petersiliencampher,  CltH1404,  findet  sich  im  Kraute  und  den  Samen 
der  Petersilie  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  (278). 
Er  bildet  feine,  weisse,  seideglänzende,  oft  mehrere  Zoll  lange  Nadeln.  Schmp.  30°. 
Siedep.  ca.  300°.  Spec.  Gew.  T015.  Erriecht  schwach  nach  Petersilie,  schmeckt 
brennend  und  hinterher  kratzend,  reagirt  neutral  und  macht  auf  Papier  Fett- 
flecke. 

Peucedanin  (Imperatorin),  C16Hlg04  =  CH,O.CaH4  OCfiH4  O  CH 
CO  «CH .,(?),  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Peucedanum  ofücinale  (279)  und  von 
Imperatoria  ÖUhrutium  (280)  und  wird  aus  derselben  du  rch  Alkohol  ausgezogen(28 1 ). — 
Es  bildet  kleine,  sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmp.  76°  (281);  81 — 82° 
und  nach  dem  Erstarren  bei  74—75°  (282).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem;  es  wird  von  heissem  Eisessig,  sowie  sehr 
leicht  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  aufgenommen.  Es  ist  geschmack- 
los. Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  liefert  es  Nitropeucedanin,  Oxalsäure 
und  Styphninsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Oreoselon, 
CI4H,,04,  und  Methylchlorid.  Ebenso  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Oreoselon  abgespalten.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
entsteht  Oreoselon  und  Ameisensäure;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig 
Resorcin  gebildet. 

Nitropeucedanin,  C18H,,NOj,  wird  dargestellt,  indem  man  Peucedanin 
12  Stunden  lang  mit  wenig  Salpetersäure  (spec.  Gew.  113)  in  der  Kälte  stehen 
lässt  und  dann  das  Gemisch  allmählich  in  erwärmte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*21) 
einträgt,  bis  jedesmal  völlige  Lösung  eintritt.  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  100°  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Geht  beim  Er- 
wärmen im  Ammoniakstrome  auf  100°  in 

Nitropeucedaninamid,  C12H,aN204,  über.  Dasselbe  bildet  glänzende 
rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Zerfällt  mit  Säuren  in 
die  Componenten. 

Phycinsäure  [C  70228;  II  11768;  N  3  728;  O  14  38]  (283);  findet  sich  in  Protococcus 
vulgaris  und  bildet  weisse,  geruchlose,  neutrnle  Nadeln.    Schmp.  186°. 

Phyllaescitannin,  C26H340, 3 -t- HsO,  ist  ein  Gerbstoff,  der  sich  in  den 
.  kleinen,  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossenen  Blättchen  der  Rosskastanie 
findet  (284). 

Phy salin,  C,4H,605,  Bitterstoff  aus  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi 
(285),  denen  er  durch  Wasser  entzogen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Chloroform- 
ausschtittelung  gewonnen  wird.  —  Gelbliche,  amorphe  Masse;  erweicht  gegen 
180°  und  kommt  bei  190°  zum  teigigen  Schmelzen.  Schmeckt  bitter.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Chloro- 
form. Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  einen 
gelblichflockigen  Niederschlag,  Pb(C14Hir,05),2PbO. 

Phy  sodin,  C10Hi0O7(?),  findet  sich  in  der  Flechte  Parmelia  physodes  (286). — 
Krystallinisch.  Geht  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Erwärmen  auf  125°  in  rothes  Physodein  Uber. 

Phytolaccin,  seidehglänzende,  stickstofffreie  Krystalle  aus  dem  Samen  von  Pkytolaaa 
d<can*ira  (287). 


Digitized  by  Go 


492 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Phytolaccasäurc  ist  eine  unkrystallisirbare,  gummiartige  SMure  aus  den  Beeren  von 

Phytolacta  Katmp/eri  und  decandra  (288). 

Phytosterin,  CafiH4  40-t-H8Op  wird  durch  Ligroin  aus  den  Saaterbsen  aus- 
gezogen. —  Es  bildet  wasserfreie  Nadeln  (aus  Ligroin,  Chloroform,  Aetlier); 
wasserhaltige  Blättchen  (aus  Alkohol);  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Schmp.  132—133°  (Hesse);  136—137°  (Schulze).  [a]D=  — 332°  (Hesse); 
=  —  36*4°  (Schulze).  —  Das  Phytosterin  zeigt  alle  charakteristischen  Reac- 
tionen  des  im  thierischen  Organismus  vorkommenden  Cholesterins. 

Pikrolichenin,  Cl9H80Ofi  (289),  Bitterstoff  aus  Variolaria  amara,  Ach. 
(290).  —  Farblose,  durchsichtige,  glänzende  Rhombcnoctaeder,  die  geruchlos 
und  sehr  bitler  sind.  Spec.  Gew.  1176.  Es  schmilzt  bei  111°  und  erstarrt  zu 
einer  durchsichtigen,  spröden  Masse;  es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich 
in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heisser  Essigsäure,  in 
wässrigen  Actzalkalien,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  ätherischen 
Oelen.  Die  alkalischen  Lösungen  röthen  sich  an  der  Luft  und  geben  dann  mit 
Säuren  einen  nicht  oder  kaum  bitter  schmeckenden  Niederschlag. 

Pikroroccellin,  C97H89N,05  (291),  ist  das  bittere  Princip  in  einer  Varietät 
von  Rocceüa  fueiformis.  —  Es  bildet  lange  Prismen  vom  Schmp.  192  —  194°,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Schwefel  kohlcnstofT,  Ligroin,  massig  löslich  in  heissem  Al- 
kohol, löst  sich  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  Benzoesäure.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak. 
Geht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  220°  oder  besser  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in 

Xanthoroccellin,  Ca|H17NvO?,  Uber.  —  Dasselbe  bildet  lange,  gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  183°,  ist  unlöslich  in  Ligro'in,  wenig  löslich 
in  heissem  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aether,  mässig  in  heissem  Benzol,  leicht 
in  kochendem  Weingeist.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1145)  entsteht  ein  bei  275°  schmelzender  und  in  hexagonalen  Platten 
krystallisirender  Körper,  der  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist.  - 

Bei  dreistündigem  Kochen  von  10  Thln.  Pikroroccellin  mit  3  Thln.  Natron- 
lauge und  180—200  Thln.  Wasser  entsteht  unter  Ammoniakentbindung  ein 
Körper  C?4H86N2Os,  der  grosse,  bei  154°  schmelzende  Prismen  bildet  und 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  Bittermandelöl  und  dann 
Benzoesäure  liefert. 

Pikrotoxin,  Ct  4H, 6Ofi  -+-  H40  oder  C80HJ4Oj3,  findet  sich  neben  Ana- 
mirtin  und  Cocculin  in  den  Samenkörnern  von  Menipscrmum  cocculus  (292,  293).  — 

Darstellung:  Die  Kokkelskürncr  werden  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen, 
die  Lösungen  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht  und  die  wässrige  Lösung  mit 
etwas  Blcizucker  gekocht.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filrrat  wird  eingedampft  und 
das  ausgeschiedene  Pikrotoxin  zunächst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol  und  schliesslich  nochmals 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Durch  wiederholtes,  sechsstündiges  Aufkochen  mit  der  50 fachen 
Menge  Benzol  lässt  sich  aus  dem  käuflichen  Pikrotoxin  das  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche 
Produkt  ausziehen.    Ungelöst  bleibt  Pikrotin  (294). 

Dieses  Pikrotoxin,  C,  5H1606  +  HaO,  bildet  stark  glänzende,  rhombische 
Prismen.  Schmp.  201°.  Es  schmeckt  ausnehmend  bitter  und  ist  sehr  giftig. 
Es  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  allmählich  intensiv  orangeroth  gefärbt. 
Es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniakalische  Silber-  und  FEHLtNG'sche  Lösung. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  wandelt  es  sich  in 
das  isomere  Pikrotoxid  um;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol  geht 
es  in  Pikrotoxinin  über.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  schon 
nach  zwei  Stunden  (295). 
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Nach  anderen  Forschern  (296,  297)  sind  Pikrotoxinin  und  Pikrotin  nur 
Spaltungsprodukte  des  Pikrotoxins,  C80Hj4O13  (s.  u.),  wonach  Pikrotoxinin  und 
das  obige  Pikrotoxin  identisch  wären. 

Das  »Pikrotoxin«,  CS0H34O,3,  hält  kein  Krystallwasser;  Schmp.  199—200°. 
1  Thl.  löst  sich  in  400  Thln.  Wasser  von  15°  und  360  Thln.  von  20°;  100  Thle. 
Benzol  (Siedep.  80°)  lösen  bei  21-22°  0  346  Thle.  (297).  Wenig  löslich  in 
Chloroform  und  Aether;  leicht  in  Alkalien,  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 
Sehr  bitter  und  sehr  giftig;  reducirt  Silber-  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Zersetzt 
sich  beim  Ko<:hen  mit  Benzol  in  Pikrotin  und  Pikrotoxinin:  noch  rascher, 
schon  in  der  Kälte,  erfolgt  die  Spaltung  durch  Chloroform.  Mit  Acetylchlorid, 
in  der  Kälte,  entstehen  Pikrotoxid  und  acetylirtes  Pikro  tin,  das  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  zu  Gunsten  anderer  Produkte  verschwindet. 

Durch  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  227°  schmel- 
zender Körper,  C19H2,09.  —  Chlorwasserstoff  spaltet  das  Pikrotoxin  in  äthe- 
rischer Lösung  in  Pokrotoxid  und  Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sogleich 
B rompik rotoxinin  und  Pikrotin. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  ebenso  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
werden  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Harze  gebildet. 

Mischt  man  1  Thl.  Pikrotoxin  und  3 — 4  Thle.  Kaliumnitrat,  und  durch- 
feuchtet das  Gemenge  mit  Vitriolöl  und  (ibersättigt  dann  mit  starker  Kalilauge, 
so  färbt  sich  Niederschlag  und  Lösung  lebhaft  rothgelb  (Langley's  Reaction) 

(298.  303)- 

Das  Pikrotoxin  ist  der  aktive  Stoff  der  Kokkelskörner  und  namentlich  auch 
verschiedener  Arten  Cocculus,  die  in  Süd-Amerika  als  Zusatz  zu  einzelnen  Curare- 
sorten  dienen;  es  bildet  den  Hauptpräsentanten  der  sogenannten  Hirnkrampf- 
gifte. Als  hauptsächlichste  Erscheinungen  der  Pikrotoxinvergiitung  zeigen  sich 
bei  allen  Thierklassen  Krampfantalle  von  epileptiformer  Art,  periodischer  Still- 
stand des  Zwerchfells  und  Verlangsamung  des  Herzschlages.  Der  Wechsel 
tonischer  und  klonischer  Krämpfe,  welche  letztere  überdies  in  seltsamen  Dreh- 
und  Schwimmbewegungen  bestehen  können,  geben  dem  Intoxicationsbilde  ein 
eigentümliches,  nicht  zu  verkennendes  Gepräge  (299).  Bei  der  Unsicherheit 
der  chemischen  Reactionen  (300)  werden  Vergiftungen  mit  pikrotoxinhaltigen 
Substanzen  durch  das  physiologische  Experiment  am  besten  nachgewiesen. 

Pikrotoxinin,  Ci 5H, 6Ofi -h  H 20,  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  HsO  in 
rhombischen  Tafeln;  wird  bei  109°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  200—201°. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18°  0  138-0  148  Thle;  100  Thle.  Benzol  lösen 
bei  21 — 22°  0  316— 0  359  Thle.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  sieden- 
dem Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Färbt  Vitriolöl  orangerot.  Es 
ist  sehr  giftig  und  zeigt  die  LANCLEY'sche  Reaction.  —  Es  bildet  ein  Benzoyl- 
derivat  vom  Schmp.  237—238°.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  die  ätherische 
I,ösung  von  Pikrotoxin  und  von  Pikrotoxinin  entsteht 

Brompikrotoxinin,  Ci:,H,5Br06  (297,  301),  das  stark  glänzende,  bei 
250—255°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  bildet, 
die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  sind. 

Mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  bildet  Pikrotoxinin  einen  bei 
245°  schmelzenden  Körper,  C19H20O8,  der  mit  Brom  ein  bei  180°  schmelzendes 
Derivat,  C19Ha0O8Brs,  liefert. 

Pikrotoxid,  C1!(H1606,  ist  krystallinisch,  schmilzt  oberhalb  310°  und  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  (301,  cf.  302). 
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Pikrotin,  CtsHl0Otl  oderC15Hie07  (?),  findet  sich  in  den  Kokkels- 
körnern  in  doppelt  so  grosser  Menge  wie  Pikrotoxin  (s.  o.).  Krystallisirt  in 
rhombischen  Krystallen  mit  3±H3Ö,  doch  auch  mit  2^H20  und  mit  5^H20. 
Es  beginnt  unter  starker  Gelbfärbung  bei  245°  zu  schmelzen  und  ist  bei  250 — 251° 
völlig  geschmolzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15—18°  0156  Thle.;  100  Thle. 
Benzol  lösen  bei  21 — 22°  0  0226  Thle.  Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  aber  nicht  giftig. 
Vitriolöl  bewirkt  in  der  Kälte  blassgelbe,  in  der  Wärme  Orangerothe  Färbung. 
Brom  greift  es  kaum  an;  es  reagirt  mit  Benzoylchlorid;  reducirt  ammoniakalische 
Silber-  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  mit 
Benzol  nicht  verändert,  ebensowenig  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff"  in  die 
alkoholische  Lösung.    Kalilauge  wirkt  erst  nach  längerer  Zeit  ein. 

Pimarsäure,  C20H30O8,  wirr]  aus  französischem  Galipot,  von  Pinus  Pinaster 
gewonnen.  —  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmp.  149°,  Siedep.  320°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aethcr 
löslich.  Spec.  Gew.  1*1047  bei  18°.  Linksdrehend.  Von  ihren  nach  den  Formeln 
Cj0Hj9MO,  und  C10H„MO2 -+-  C80H30O,  zusammengesetzten  Salzen  sind  die 
des  Ammons  und  der  Alkalimetalle  löslich  und  unter  diesen  die  sauren  krystallisir- 
bar  (304). 

Pinicorretin,  C,4H,804,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Pinus  sylvestris  (305). 
Pinicortannsäure,  CjjHjjO,,  (305). 

Pinitannsäurc,  CTII804  (305),  findet  sich  in  Pinus  sylvestris  und  Thuja  oecidentaUs. 
Sie  stellt  ein  gelhroth  bis  gelbbraunes  Pulver  dar,  das  bei  100°  weich  und  klebrig  wird  und  in 
höherer  Temperatur  sich  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther.  Ihre  wässrige 
Lösung  färbt  sich  dunkclbraunroth,  fällt  Leim  nicht  und  scheidet  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  ein  rothes  Pulver  C.ilHi(8Ol0  ab.  Mit  Alaun  und  Zinnsalz  gebeitzte  Zeuge  färbt  sie 
dauerhaft  citronen-  bis  Chromgelb. 

Pipitzahoinsäure  (Perezon),  C,5H50O3,  findet  sich  in  der  Wurzel  (Radix 
pcrt&iat)  von  Dumerilia  Humboldtia,  Lessing,  Trixis  pipitzahuac,  Schaffner,  die  in 
ihrer  Heimat  Mexico  als  Purgirmittel  verwendet  wird.  Die  Säure  wird  der  Wurzel 
durch  Alkohol  entzogen  (306).  Sie  bildet  goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol); 
schief-rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmp.  103—104°  (307),  sublimirt  un- 
zersetzt  und  ist  mit  Wasserdämpfen  fluehtig.  In  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  schwerer  in 
kaltem  Ligroin  oder  Eisessig.  Sie  wird  durch  Schwefcldioxyd  reducirt;  mit  Brom 
bildet  sie  ein  unbeständiges  Diadditionsproduct.  Mit  Basen  verbindet  sie  sich 
direkt:  so  mit  Anilin  zu  Anilidopipitzahoünsäure,  CuHjgOj-NH'C^Hj  — 
kleine  violette  Nadeln  vom  Schmp.  133°  (138 — 139°),  die  unzersetzt  sublimiren 
und  beim  Erwärmen  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  in  Anilin  und  Oxy- 
pipitzahoin  säure,  mit  Ammoniak  und  Anilin  in  Perezenoxim  zerfallen  — ;  mit  o  und 
/  Toluidin  zu  den  entsprechenden  Toluidosäuren,  C,  DH ,  903-  N  H  •  C7H7,  die  violette 
Nädelchen  vom  Schmp.  109— 111°  (307);  135—136°  (308)  resp.  136°  bilden;  mit 
Hydroxylamin  zu  Perezonoxim  (Amidopipitzahoinsäure),  OH-C,  5H18NH,0,  — 
braunen,  flachen,  leicht  sublimirbaren,  bei  153—154°  schmelzenden  Nadeln,  die 
durch  conc.  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Oxyperezon  zerlegt  werden  — ;  mit 
Methylamin  zu  Methylamidoperezon,  C16H1903  NHCH3  —  kornblumen- 
blaue Nadeln  vom  Schmp.  112 — 14°.  — 

Salze:  Die  Säure  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiver  Purpurfarbe.  Das  Baryumsalz  ist 
dunkelpurpurfarbig  und  wenig  in  Wasser  löslich.  (Aus  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erden 
scheidet  Kohlendioxyd  die  Säure  aus).  —  Blei  salz,  Pb-C1SH1(10,.  —  Kupfersalz, 
Cu(C1JH190,)J,  dunkelgrünlichblau;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
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Silbersalz,  Ag-C,sH190,,  dunkelpurpurfarben,  amorph;  leicht  löslich  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser  und  Aether.  —  Acetylverbindung,  C,HsO  C^H^Oj,  aus  1  Tbl.  Säure  und 
2  Thln.  Acctanhydrid  bei  100°,  bildet  bei  115°  schmelzende  trimetrischc  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(309),  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind.  —  Aethylester,  Cj  SH,  90,-C,Hs 
bildet  bei  141°  schmelzende  Prismen  (aus  Alkohol). 

Oxypipitzaholnsäure  (Oxyperezon),  CI5Ha0O4  (s.  o.),  bildet  glänzende, 
rothgelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  129°;  133—134°.  Löst 
sich  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  und  wird  daraus  durch  Kohlendioxyd  ge- 
fällt. Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Geht  durch  kurzes  Erwärmen  auf  60—80°  mit 
Vitriolöl  in  Perezinon,  C15H18Os,  über  (308).  Bildet  ein  unbeständiges  Dibrom- 
additionsprodukt. 

Perezinon,  C18Hl8Os,  bildet  blassgelbc  Nadeln  vom  Schmp.  143—144°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  noch  leichter  in  Chloroform  und 
Benzol.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einem  farblosen  Körper  reducirt. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  MiLLON'schem  Reagenz  eine  granatrothe  Färbung. 
Es  ist  eine  schwache  Säure.  — 

Natriumsalz,  NaC,5H170,  (bei  60-70°),  bildet  goldgelbe  Tafeln,  die 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Natronlauge  löslich  sind  und  durch  Kohlendioxyd 
zersetzt  werden. 

Piscidin,  C29Ha408,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Ptscidia  Erythrina 
(Jamaika)  (310).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  192°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chlorotorm  und 
Benzol,  sowie  unzersetzt  in  conc.  Salzsäure,  woraus  es  durch  Wasser  gefällt  wird. 
Giftig. 

Pityxylonsäure,  CJSH40O,,  (311). 

Plumeriasäure,  C10H10O6,  (312)  findet  sich  an  Kalk  gebunden,  im  Milch- 
safte der  Plumeria  accrtifolia,  Pom.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmp.  139°. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  schwer 
in  Chloroform.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Ameisensäure  und  eine  zweibasich- 
dreiatomige  Säure,  C9H„04  oder  C,  ^^Oj,  die  unzersetzt  in  feinen  Nadeln  sub- 
limirt,  sich  schwer  in  Wasser  löst  und  erst  oberhalb  240°  schmilzt.  Mit  Natrium- 
amalgam bildet  Plumeriasäure  Hydroplumeriasäure,  C10H13O6.  Bei  der  trocknen 
Destillation  treten  Essigsäure  und  Zimmtaldehyd  (?)  auf.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Salicylsäure. 

Salze:  Kaliumsalz  K4*C, 0HsO5  +  3H,0 ,  bildet  grosse,  monokline,  zerfliessliche 
Krystalle. 

Kalksalze,  Ca(C10H9Os),  +  4HaO,  bildet  kleine  Krystalle,  die  in  200  Thln.  Wasser 
von  20°  löslich  sind.  —  Ca  Cl0H8O,  +  5H,0,  findet  sich  im  Milchsafte  der  Plumeria\  bildet 
rhombische  Krystalle,  die  in  400  Thln.  Wasser  von  20°  löslich  sind.  —  Ca,(C,  0HrO5),-r-8H,O 
(auch  +  10H,O),  bildet  kleine  Prismen. 

Silbersalzc:  Ag,C10HHOs-f- H,0,  ist  ein  in  Wasser  kaum  lösliches  Krystallpulver.  — 
Agj-CgH^j-r-HjO  bildet  Nadeln. 

Primulacampher,  CnH,,0„  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Primula  veris 
(313)  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Sechsseitige 
Blättchen;  Schmp.  49°;  siedet  oberhalb  200°  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen - 
chlorid  violett.  Riecht  anisartig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim 
Behandeln  mit  Chromsäuregemisch  Salicylsäure. 
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Propaescinsäure,  CjjH^O,,,  findet  sich  in  den  Cotyledonen  der  Ross- 
kastaniensamen (314). 

CH, 

Pseudo  Ephedrin,  C10O,.NO  =  NH  (411),  findet  sich 

CHCH(OH)C6Hs(?) 
I 

CH, 

im  Kraut  von  Efihcdra  ipee. 

Darstellung.  Das  Kraut  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  das  Lösungsmittel  abdestillirt  und 
der  Extract  zur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  versetzt,  darauf  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Krystalle  von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Schmp.  114—115°.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aethcr. 

Salrc:  Chlorhydrat,  C,  0H,  4NO-  HCl,  blidet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeln.    Schmp.  176°. 

Bromhydrat,  C,0HlsNü  'HBr.    Schmp.  174—175°. 
Jodhydrat,  C^H^NO  HJ.    Schmp.  I600. 

Aurat,  Cl0H14NO-HCl-AuCl„  bildet  lange,  verzweigte  Nadeln  (aus  Wasser). 
Chloroplatinat.  Pikrat,  Perjodid,  Jodcadmium-Jodwismuthsalz  sind  Oelc. 

Die  Hase  ist  secundär;  sie  bildet  mit  salpetriger  Säure  das  Nitrosamin, 
C10H14N8O8,  vom  Schmp.  80  — 82°.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  nur  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  entsteht  Methyl- 
amin und  ein  Oel,  das  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefert. 

Mit  Benzoylchlorid  entsteht  C,  0H,  3NO(C6H .  CO),,  krystallinisch.  Schmelz- 
punkt 119  —  120°.    Die  Acetylverbindung  krystallisirt  nicht. 

Das  Pseudo-Ephredin  ist  giftig;  es  wirkt  innerlich  mydriatisch,  während  eine 
lproc.  Lösung,  direkt  ins  Auge  gebracht,  keine  Mydriasis  hervorruft. 

Quassiin,  C32H43O10  (?;,  findet  sich  im  Holze  von  Quassia  amara  und 
Q.  excelsa  (315);  vielleicht  auch  in  der  Rinde  von  Simaruba  amara,  Havne. 

Darstellung  (316).  Fein  geraspeltes  Quassiaholx  wird  in  das  4  J  fache  kochenden  Wassers 
eingetragen,  das  Gemisch  6  Stunden  lang  warm  gehalten,  dann  dekantirt  und  der  Rückstand 
nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt.  Die  vereinigten  Austilge  werden  bei  gelinder  Wärme 
Concentrin  und  mit  Tannin  gefallt  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt 
und  mit  Bleicarbonat  im  Wasserbade  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  Alkohol 
ausgekocht. 

Perlmutterglänzende,  feine  Nadeln;  monokline  Krystalle,  die  bei  210—211° 
schmelzen  und  amorph  erstarren.  Schwer  löslich  in  Wasser  (316,  317),  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure  und  Acetanhydrid.  Rechtsdrehend 
[*Jü=  H-  378ü  (für  Chloioformlösung).  Löst  sich  in  freien  Alkalien  und  con- 
centrirten  Säuren,  nicht  in  Alkalicarbonaten;  wird  durch  Alkalien  verharzt.  Die 
wässrige  Lösung  reducirt  FEHLiso'sche  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  geht  Quassiin  unter  Wasseraustritt  in  Quassid  (s.  u.)  über.  —  Mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Anhydrid  C32HJ808,  das 
gegen  150—168  schmilzt;  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird 
Chlorwasserstoff  entwickelt;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultirt 
ein  Pulver  CsaH3aCl508,  das  bei  119—120°  unter  Zersetzung  schmilzt  (318). 
Mit  Brom  entsteht  Tribromquassid,  C1,H37Br,Oi>,  ein  gelbliches,  bei  155° 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  —  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  100°  entsteht  Chlormethyl  und  Quassiasäure.  Beim  Erhitzen  von 
Quassiin  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  L7)  und  rothem  Phosphor  auf  250 
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bis  280°  entstehen  ß-Purol,  Cl0H14,  ein  Kohlenwasserstoff,  C14Hl6,  vom  Siede- 
punkt 220—240°  u.  a.  m.  (219).  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  amorphes, 
canariengelbes  Pulver,  C4SH58N40,,  das  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  250°  zer- 
setzt (320). 

Quassid,  C3aH40O9  (316),  bildet  sich  bei  24stündigem  Erwärmen  von 
5  Thln.  Quassiin  mit  50  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  Schwefelsäure  auf  90°;  man 
filtrirt  die  warme  Flüssigkeit;  aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  dann  beim  Stehen 
das  Quassid  ab.  —  Es  ist  amorph,  sehr  bitter,  schmilzt  bei  192—194°;  löst  sich 
in  Alkohol,  reducirt  FEHLiNG'sche  Ix>sung  und  geht  durch  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  in  Quassiin  über. 

Quassiasäure,  Cj0HS8O10-f- HsO,  bildet  sich  bei  einstündigem  Erhitzen 
im  Rohre  auf  100°  von  je  5  Grm.  Quassiin  und  40  Cbcm.  Salzsäure  (1:1).  Ver- 
setzt man  das  Product  mit  Wasser,  so  fällt  zuerst  ein  Harz  und  dann  Quassia- 
säure, welche  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt  —  Kleine,  seideglänzende 
monokline  Prismen;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244—245°.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol  ued  Aether;  löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlich-gelber 
Farbe ;  die  wässiige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grünlichgelb.  Die  Quassia- 
säure reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  FEHUNc'sche  Lösung.  Sie  verbindet 
sich  mit  Hydroxylamin  zu  CjoHjgNjOio,  gelblichen  Prismen,  die  bei  228—230° 
unter  Zersetzung  schmelzen  (319). 

Quebrachol,  C20H34O  (321),  findet  sich  in  der  weissen  Quebrachorinde 
und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnen.  Es  bildet  farblose 
Blättchen,  die  bei  125°  schmelzen  und  sublimirbar  sind,  ist  linksdrehend, 
«(D)  =  —  29*3°;  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  roth  und  bildet  ein  bei  115° 
schmelzendes  Mona'cetylderivat. 

Quercetagctin,  C, THaaO,  ,  +  4HsO,  findet  sich  in  den  Blüthen  verschiedener  Tagetes- 
arten, namentlich  von  Tagetes  patula  (322). 

Darstellung.  Die  Blüthen  werden  mit  85proc.  Alkohol  erschöpft,  die  Lösung  mit 
\  Vol.  Wasser  versetzt,  dann  \  des  Alkohols  abdestillirt,  der  Rückstand  abfiltrirt  und  an  der 
Luft  getrocknet;  darauf  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermischt,  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform  extrahirt  und  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  dieser  Lösung  fallt  man 
das  Quercetagctin  durch  Wasser.  —  Es  bildet  gelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Quere  in  (Eichenbittcr),  Bitterstofl  der  Eichenrinde.  —  Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle  (323). 

Ratanh iagerbsäure  findet  sich  in  der  Rinde  der  Wurzel  von  Kramtria  triandra  uud 
Ar.  tomentosa.  —  Glänzende,  tiefrothe,  amorphe  Masse,  die  sich  auch  in  warmem  Wasser  unvoll- 
ständig mit  schmutzig  rosarother  Farbe,  vollständig  aber  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak 
löst;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  I,ösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  ge- 
färbt, dann  gefällt;  Leimlösung  fällt  fleischroth.  —  Ratanhiagerbsaures  Bleioxyd,  2PbO, 
C»4H>4°»1  (324)- 

Durch  längeres  Erwärmen  mit  5proc.  wässriger  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Zucker 
und  Rathaniaroth,  CjgHjjO,!,  gespalten  (324,  325). 

Rhamnocathartin,  unkrystallisirbarer  Bitterstoff  aus  den  Beeren  von  Rktuntuts  ctithartuti 
(326,  327). 

Rhamnogerbsäure,  aus  dem  Safte  der  Beeren  von  Rhammts  caihartka,  L.,  dargestellt 
(327),  bildet  eine  grüngelbe,  amorphe  zerreibliche  Masse  von  bitterlich  herbem  Geschmack  und 
neutraler  Reaction. 

Rheumgerbsäure,  C,6H,sO,4,  findet  sich  in  der  Rhabarberwurzel  und  wird  daraus  be- 
reitet, indem  man  das  wässrige  Extrakt  derselben  mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  mit  Aether 
versetzt,  filtrirt,  die  Lösungsmittel  abdestillirt  und  mit  Bleiacctat  fällt.    Der  Niederschlag  wird 
mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und   unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Die 
Lapknburc,  Chetvie.    VIII.  32 
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Lösung  enthält  dann  nur  die  Gerbsäure  (das  gleichzeitig  in  dem  Niederschlag  befindliche  Phaeo- 
retin  bleibt  beim  Schwefclblei).  — 

Gelblich  braunes,  hygroskopisches  Pulver  von  herbem  Geschmack,  unlöslich 
in  Aether.  Die  braune  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  fallt  Eisenchlorid  schwarz- 
grün,  reducirt  Gold-  und  Silbersalze  schon  in  der  Kälte  und  fällt  Leim  und  Ei- 
weiss.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  die  Rheumgerbsäure 
in  gährungsfähigen  Zucker  und  in  Rheumsäure,  C10H16O9,  ein  amorphes, 
rothes  Pulver,  gespalten  (328). 

Rhodotann säure,  C14H607  (329),  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Rhododendron  ferrugineum ,  L.  Sie  ist  ein  bernsteingelbes,  säuerlich-herbe 
schmeckendes,  Eisenchlorid  grün  färbendes,  Zinnchlorid  schön  gelb  fallendes 
Pulver.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  einen  rothgelben  Nieder- 
schlag von  Rhodoxanthin  ab. 

Rhusgerbsäure,  in  den  Blättern  von  Rhus  Toxvodendron  enthalten,  ist  nicht  krystalli- 
sirbar  und  liefert  ein  Bleisair,  2PbOCllH|4Ol,  (330). 

Roeccllin  findet  sich  in  RocctUa  timtoria  (33). 

Pikroroccellin,  CS7H29N305  aus  RocctUa  fudfortnis,  bildet  lange,  glän- 
zende Prismen  vom  Schmp.  192° — 94°.  Geht  durch  verdünnte  Natronlauge  in 
einen  Körper,  C34Ha5Na03,  über,  der  beim  Erhitzen,  wie  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  Xanthoroccellin,  C21H17N,0,  —  gelbe  Nadeln  —  über- 
geht (332). 

Roccellsäure,  C17HSJ04,  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  fueiformis 
(333)-  —  (334)-  Man  kann  die  Flechte  mit  verdünntem  Ammoniak  extrahiren, 
mit  Chlocalcium  fällen  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  zerlegen.  —  Prismen, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  Borax  und  in  Soda, 
Schmp.  132°.  Bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  die  Säure  und  geht  dabei 
z.  Thl.  ins  Anhydrid  über.  In  concentrirter  Kalilauge  quillt  die  Säure  auf  und 
löst  sich  erst  beim  Verdünnen  mit  Wasser.  In  alkoholischem  Kali  löst  sie  sich 
leicht;  beim  Abdampfen  erhält  man  fettglänzende  Krystalllamellen  des  Kalium- 
salzes. 

Salze.    Kalksalz,  Ca  C1TH,0O4  +  H,0  ist  amorph.  — 

Baryumsalz,  Ba-Cl7H>0O4  (bei  100°). 

Bleisalz,  2Pb*ClTH,0O4  -f-  Pb(OH),-t-  2H,0. 

Silbersalz,  Ag,  C,  ,H,0O4. 

Diäthylcster,  C1THa0O4 -(CjHj),  ist  ein  Oel. 

Roccellsäure-Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Roccellinsäure  auf 
220°— 280°;  der  Rückstand  wird  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  mit  Soda 
behandelt  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Oel,  leicht  löslich  in  Aether 
und  heissem  Alkohol;  auch  in  warmen  Ammoniak,  wobei  es  z.  Thl.  in  ölige 
Roccellaminsäure,  C17H, ,NO„  übergeht 

Rosenfarbstoff,  aus  Rosa  Damascena  (335),  Bleisalz,  CnHJ9Pb,O,0.  Giebt  mit  Alka- 
lien krystaUisirende  Verbindungen. 

Rubichlorsäure,  C,4H809,  findet  sich  in  den  Blättern  und  der  Wurzel  von  Rubia  tüu- 
torum  (336,  337),  im  Kraute  von  Asperuh  odorato  (338),  im  Kraute  von  Galtum  verum  und 
Gatium  aparine  (339).  —  Farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte,  amorphe  Masse  von  fadem,  ekel- 
haftem Geschmack;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  in  Ameisensäure  und  Chlorrubin,  ClfH40If  ein  dunkelgrünes,  in  Alka- 
lien mit  blutrother  Farbe  lösliches  Pulver. 

Saflorgclb  ist  ein  »ehr  veränderlicher  Farbstoff  des  Saflors,  der  BlUthen  von  Carthamus 
tinetorius,  L.  (340). 

Sagapenum  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  der  persischen  fertda 
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Stovitsiana,  Dec;  es  kommt  in  braungelben  bis  rothbraunen  Körnern  oder  Massen 
in  den  Handel,  erweicht  in  der  Hand,  ohne  bei  höherer  Temperatur  zu  schmelzen, 
riecht  knoblauchartig  und  schmeckt  scharf  und  bitter.  Es  enthält  ein  gelbes, 
dünnflüssiges,  an  der  Luft  verharzendes,  ätherisches  Oel,  verschiedene  Harze, 
Gummi,  Aschenbestandteile  und  mechanische  Beimengungen  (341,  342). 

Santal,  C8H,0,  (343),  wird  aus  dem  Santelholze,  dem  Holze  von  Ptero- 
corpus  santalinus,  L.  fil,  gewonnen. 

Darstellung:  Geraspeltes  Santelholz  wird  mit  kalihalrigem  Wasser  ausgekocht,  die  tief- 
rothe  Abkochung  mit  Salzsäure  gefallt,  der  voluminöse,  ziegelrothe  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  mit  Aether  ausgezogen,  die  feuerrothe  Lösung  verdunstet,  und  der  mit 
Alkohol  verdünnte  Rückstand  der  Krystallisation  überlassen.  Ausbeute:  1  Kgrm  Holz  liefert 
ca.  3'0  Grm.  Santal. 

Es  bildet  geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagirende  Blätter  und  Tafeln, 
die  der  Benzoesäure  gleichen;  unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  wässrigem  Ammoniak,  Kalk- 
wasser und  wässrigen  Alkalicarbonaten,  leicht  in  verdünnten,  kaustischen  Alka- 
lien. Die  letzteren  Lösungen  sind  anfangs  lichtgelb,  werden  an  der  Luft  schnell 
roth,  dann  grün  und  endlich  missfarbig.  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  erzeugen 
darin  anfangs  farblose,  rasch  aber  sich  färbende  Niederschläge.  Concentrirtc 
Schwefelsäure  löst  das  Santal  mit  citronengelber,  Salpetersäure  mit  olivengrüner 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelroth.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Kohlendioxyd  und  Protocatechusäure  —  Das 
Santal  ist  eine  schwache  Säure;  es  ist  isomer  dem  Piperonal  (343). 

Scillipikrin,  Bitterstoff  aus  Scilla  maritima.    Amorph.  (344). 

Sclererythrin,  Sclerojodin,  Scleroxanthin,  Sclcrokrystallin  sind  Farbstoffe  im 
Mutterkorn  (345). 

Sco  parin,  CS1H99010,  findet  sich  neben  Spartein  in  Spartium  Scoparium, 
L.  (346). 

Darstellung:  Das  wässrige  Decoct  der  Pflanze  wird  eingeengt,  die  beim  Erkalten  all- 
mählich sich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salz- 
säure, gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Es  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  meist  gallertartig  ab,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Erden. 
Die  Lösungen  sind  grüngelb.  Beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  färbt  es 
sich  dunkelgrün.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  (347)'  —  Beim 
Kochen  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  starken  Alkohols  ent- 
steht ein  isomeres  Scoparin,  das  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ist. 
Durch  Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  geht  das  iso- 
mere Scoparin  wieder  in  das  normale  über. 

Scrophularin,  Bitterstoff  aus  dem  blühenden  Kraute  von  Scropkularia  nodosa,  L.  (348). 
—  Bitter  schmeckende  krystallinische  Schuppen;  in  Wasser  löslich,  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig. 

Scrophularosmin,  ein  stearoptenartiger  Körper,  der  sich  neben  dem  vorigen  findet  und 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  jenem  getrennt  wird.    Unlöslich  in  Wasser. 

Scrophularacrin,  harzartige,  in  Wasser  unlösliche  Substanz  und  ein  von  dem  obigen 
verschiedener  Bitterstoff;  Scrophularin,  findet  sich  in  Scropkularia  aquatica,  L.  (348). 

Sennapikrin,  unkrystallisirbarer  Bitterstoff  der  Sennesblätter  (349).  \f. 

32* 
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Sequoien,  C13H10,  wird  durch  Destillation  der  Nadeln  von  Sequoia  mit 
Wasserdämpfen  erhalten.  —  Krystallinische  Blättchen.  Schmp.  105°.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  (350). 

Sicopirin,  C16H,a05,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Bowdichia  major 
(351).  Krystallinisch. 

Shikimipikrin,  CTHl0O,  (?)  ist  das  toxische  Priucip  der  Früchte  von  Iükium  rtligiosum 
(352,  353).    Es  bildet  grosse,  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmp.  200°. 

Spergulin,  (C,HtO,)x,  ist  ein  stark  blau  fluorescirender  Körper  aus  den  Samenschalen  von 
Spergula  maxima,  W.  (354)  u.  Sp.  vulgaris.  Braun,  amorph;  löslich  in  Alkohol  mit  tief  blauer 
Fluorescenz,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tief  blauer  Farbe. 

Spi raein,  C61H16G7  (?),  gelber  Farbstoff  der  Blüthen  von  Spiraea  Ulmaria, 
L.  —  Grünlich  gelbes,  krystallinisch.es  Pulver  von  bitterm  Geschmack.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  gelb 
und  bei  grösserer  Concentration  dunkelgrün.  Auch  wässriges  Ammoniak  und 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe,  letztere  in  der 
Wärme  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd;  aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch 
Säuren  unverändert  gefällt.  —  In  der  Hitze  zersetzt  sich  das  Spiraein.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüngelber  Farbe  und  Wasser  scheidet  es  aus 
dieser  Lösung  unverändert  aus.  Durch  Chromsäure  oder  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  werden  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd  gebildet  (355). 

Strophantin  findet  sich  in  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (356).  — 
Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Sycoretin,  amorphe  Substanz  aus  Ficus  rubiginosa  (357). 

Syringopikrin,  C>6H„4017  (358),  Bitterstoff  der  Rinde  von  Syringa  vul- 
garis und  wahrscheinlich  auch  von  Ligustrum  vulgare.  —  Es  bildet  eine  gelbe, 
durchsichtige,  zu  einem  weissen,  luftbeständigen  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
stark  bitterm  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Es  schmilzt  unter  100° 
und  erstarrt  wieder  zu  einer  spröden  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  werden  durch  Gerbsäure  weiss,  durch 
Bleiessig  und  Eisenchlorid  nicht  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grünlicher,  in  Braun  übergehender  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  sich  unter  Entwickelung  eines  aromatischen  Geruches  ein  braunes 
Harz  ab  und  die  Lösung  reducirt  nun  FEiiLiNG'sche  Lösung.  Syringopikrin  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  alkalische  Kupferlösung. 

Ostindisches  Takamahak,  entweder  von  Calophyllum  Jnophyllum,  L.,  oder 
von  C.  apetalum,  Willd.,  stammend,  ist  ein  gclbgrünes,  durchscheinendes,  ange- 
nehm riechendes,  bitter  und  gewürzhaft  schmeckendes,  in  Alkohol  völlig  lös- 
liches Weichharz.  —  Der  auf  Madagascar  als  Wunderbalsam  viel  benutzte  grüne 
Marienbalsam  oder  bourbonische  Takamahak  stammt  von  Calaphyllum  Tacatna- 
haca,  Witld. 

Tanacetin,  CuH1B04.  Bitterstoff  im  Kraute  von  Tanacetum  vulgare  (359). 
—  Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether. 

Tang  hin  in,  Bitterstoff  aus  den  Fruchtkernen  von  langhinia  madagnscarunsu,  Pet.  Th., 
eines  in  Madagascar  einheimischen  Strauches  (360,  409).  —  Farblose,  glänzende,  durchsichtige 
Schuppen,  die  in  der  Luft  verwittern;  von  bitterm  und  anhaltend  scharfem  Geschmack.  Sehr 
giftig. 

Tannecortepinsäure,  C^HjgO,,;  röthlich-braunes  Pulver  (Iii). 
TannopinsMure,  CseHS0OIt  (in). 

Taraxacin,  krystallinischer  Bitterstoff  aus  dem  in  Wasser  löslichen  Theile  des  frischen 
Milchsaftes  von  Uontodon  Taraxacum,  L.  (361,  262). 
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Taraxacerin,  C40H40Oy,  Bitterstoff,  der  aus  der  weingeistigen  Lösung  des 
in  Wasser  unlöslichen  Theils  des  Milchsaftes  von  Leontodon  Taraxacum  gewonnen 
wird.  —  Kry stall warzen  (362). 

Taxin,  CS7H5SO10N  (cf.  Art.  Alkaloide;  dies.  Hdw.  I,  pag.  235,)  (363), 
Alkaloid  aus  Taxus  baccata.  —  Amorph.  Schmp.  82°.  Beim  Erhitzen  im  Glas- 
rohre schmilzt  das  Taxin  unter  Bildung  weisser  Nebel,  die  sich  an  den  kälteren 
Stellen  des  Röhrchens  zu  Oeltropfen  verdichten  und  beim  Erkalten  wieder  er- 
starren, während  gleichzeitig  ein  charakteristischer,  aromatischer  Geruch  auftritt. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Chloroform, 
nicht  in  Benzol.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  intensiv  purpurviolett,  Fröh- 
de's  Reagenz  intensiv  rothviolett.  Die  schwach  sauren,  wässrigen  Lösungen  des 
Alkaloids  geben  mit  Jod-Jodkalium  und  Jodwismuth-Jodkalium  gelbe  Fällungen; 
mit  phosphormolybdänsaurem  Natron  gelblich  weisse  Fällung;  werden  ferner  durch 
Goldchlorid,  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  gefällt  und  geben  noch  in  verdünnten 
Lösungen  mit  den  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  weisse,  im  Ueberschusse  un- 
lösliche Niederschläge. 

Das  Taxin  bildet  mit  Säuren  in  Wasser  lösliche,  nur  schwer  krystallinisch 
herzustellende  Salze. 

Salle:  Salzsaures  Taxin,   CSTUslO]0N*HC],  fallt  krystallinisch  aus,  wenn  in  die 
ätherische  Taxinlösung  trockner  Chlorwasserstoff  geleitet  wird. 
Schwefelsaures  Taxin,  (CITHj,O10N),H,SO4. 
Chloropiat inaf.  (CaTH4aO10N'HCr)tPtCl4. 
Aurat:  (CaTHs,O10N-HCl)aAuCla. 

Taxinäthyljodid,  C,TH,,0,  0N 'CSH  J,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Acthyljodid 
auf  Taxin  bei  100°.  —  Krystallinisch. 

Telaescin,  C,8H,0O7,  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  reifen  Kapseln  der 
Rosskastanienfrüchte  (364). 

Tormentillgerbsäure,  CjßHjjOu,  findet  sich  neben  viel  Chinovasäure 
und  wenig  Ellagsäure  in  der  Wurzel  von  Potentilla  Tormentiüa,  Schrank  (365). 
Amorph,  röthlichgelh  (366). 

Taxicodendronsäure  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Giftsumachs,  R/ms  Toxkoden- 
dron,  L.;  eine  fluchtige  Säure  (367). 

Tulucunin,  C10HI4O4,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna 
(Guyana)  (368).  Es  bildet  eine  hellgelbe,  amorphe  Masse;  wenig  löslich  in 
Wasser,  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Chloroform.  Wird  von 
Vitriolöl  in  der  Kälte  blau  gefärbt,  ebenso  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Wein- 
oder Oxalsäure. 

U  lex  in,  C1,H14NaO.   Krystalle.    Schmp.  151°  (410). 

Urson,  C90H,3O3,  wird  durch  Extraction  mit  Aether  aus  den  Blättern  von 
Arbutus  Uva  Ursi,  L.  (369),  gewonnen;  es  findet  sich  in  den  Blättern  einer 
Epacris-ba  (370).  —  Es  bildet  feine,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Schmp.  198—200°  (371);  sublimirt  in  höherei  Tempe- 
ratur anscheinend  unzersetzt.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wässrigen  Säuren 
und  Alkalien,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  mit  oranger,  von  concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  gelöst 

a-Usninsäure,  C18lll807  oder  C64H50Oa ,  (?)  (372,  373,  374),  gehört  zu 
den  verbreitetsten  Flechtensäuren.  Sie  wurde  bisher  gefunden  in  Usnea  florida, 
Hoftm.,  U.  hirta,  Hfm.,  U.  plicata,  Hfm.,  CA.  barba/a,  Fr.,  Cladonia  digitata,  CA  maci- 
Unta,  CA  unsinata,  Parmtlia  fur/uracea,  Ach.,  P.  saxatilis,  Ach.,  P.  sarmentosa, 
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Fr.,  Biatora  lucida,  Fr.,  Lecidea  geographica,  Lecanora  ventosa,  Ach.,  Ramalim 
cafycaris,  Ach.,  und  Evernia  Prunastri,  Ach. 

Darstellung:  Man  macerirt  die  Flechten  20  Minuten  lang  mit  verdünnter  Sodalösong, 
fHllt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Wasser  bei  40° 
und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  (375,  376). 

Schwefelgelbe  Prismen.  Schmp.  202°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Aether.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  die  aus  dem  Natrium- 
und  Calciumsalz  schon  durch  Kohlendioxyd  ausgetrieben  wird.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  wandelt  sie  sich  in  Usnolsäure  um;  bei  der  trocknen  Destillation 
entsteht  ß-Orcin. 

Salze:  (375).  Natriumsalz,  NaC,8H1T0T,  wird  dargestellt,  indem  man  l  Thl.  Säure 
mit  20  Tbln.  siedenden  Wassers  und  darauf  bis  fast  zur  völligen  Lösung  mit  Natron  Ubergiesst.  — 
Riassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.    In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Kaliumsalz,  K'C,  8H, rOT  -+-  3HaO,  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalium- 
carbonat;  bildet  Blätter  (aus  Alkohol),  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

Baryumsalz,  Ba(C,  ,H, 70,)a  (bei  100°),  aus  dem  Kaliumsalz  und  Chlorbarium,  ist  ein 
seideglänzender,  in  Wasser  unlöslicher,  in  starkem  Alkohol  löslicher  Niederschlag.  Das  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Salz  ist  wasserfrei  und  löst  sich  nur  nach  vorherigem  Behandeln  mit 
heissem  Wasser  wieder  in  Alkohol. 

Kupfersalz,  Cu(C,  8Ht  ;Or),  (bei  100°),  ist  ein  grasgrüner  Niederschlag. 

Calciumsalz:  Beim  Kochen  der  filtrirten  Lösung  von  Usninsäure  und  Kalkmilch  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  aus  rhomboidalen,  tiefgelben  Krystallen  besteht  (charakteristisch !)  ; 
das  Salz  wird  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Usnolsäure,  C>7Ha4O,0(C86HS4O10)  (377). 

Darstellung:  Ein  Theil  Usninsäure  und  3  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  werden 3  Stunden 
lang  auf  60°  erwärmt,  die  Lösung  dann  in  15  Thle.  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  mit 
30  Thln.  Wasser  behandelt,  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht  Man 
lässt  einen  Tag  stehen,  filtrirt  und  löst  den  Niederschlag  in  40  Thln.  kochenden  Alkohols  (376). 
—  Kleine  gelbliche  Prismen.  Schmp.  2 13*5 °.  Fast  unlöslich  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  wenig  in  kochendem  Alkohol. 

ß-Usninsäure  (Cladoninsäure)  findet  sich  in  Cladonia  rangiferina  (374).— 
Schwefelgelbe  Nadeln.    Schmp.  175°  (375). 

Variola rin,  aus  Variolaria  dealbata.    Krystallinisch  (376). 

Vicin,  C88H51Nt  ,021,  ist  neben  Convicin,  C10H14NsO7 -h  HaO(?)  Be- 
standteil von  Vicia  sativa.  Es  bildet  feine,  büschelförmige  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wie  mit  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  entstehen 
Ammoniak  und  Divicin,  (^„H^N,^!  6  (?)  (377). 

Viscin,  C10H24O4(?),  findet  sich  in  der  Rinde  von  Viseum  albutn  (378).  — 
Es  bildet  eine  honigartige,  geschmacklose  Masse;  bei  der  Destillation  liefert  es 
Viscen,  ein  bei  227—229°  siedendes  Oel  u.  a.  m.  Mit  concentrirter  Natron- 
lauge bildet  es  ein  krystallisirtcs  Natriumsalz. 

Ausser  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  noch  Viscikautschin,  C8H160,  eine 
zähe,  klebrige  Masse  vom  spec.  Gew.  0  978,  die  in  Alkohol  und  kaltem  Aether 
unlöslich  ist,  enthalten. 

Xanthorreaharz:  Die  einzelnen  Species  der  Gattung  Xanthorrea,  besonders 
X.  hastilis,  australis,  arborca  etc.  lietern  auf  der  Oberfläche  der  Stämme  sich 
ansammelnde  Harzmassen,  die  unter  dem  Namen  »rothes  Xanthorreaharz*  »Nutt- 
harz, Acaroidharz«  in  rothen  Stücken  von  schwachem  Benzoegeruch,  und  gelbes 
Harz  >Botanybayharz,  resma  /u/eat  in  länglich  runden,  nussgrossen,  intensiv  nach 
Benzoe  riechenden  Stücken  in  den  Handel  kommen.  —  Das  letztere  liefert  mit 
Salpetersäure  reichlich  Pikrinsäure  neben  Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure ;  beim 
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Schmelzen  mit  Kali  p-Oxybenzoesäure  neben  Protocatechusäure,  Brenzcatechin 
und  Resorcin  (381). 

Xanthoxylin,  C10HlfO4,  findet  sich  im  japanesischen  Pfeffer,  den  Früchten 
von  Xanthoxylum  piperitum  (382).  —  Man  destillirt  den  Pfeffer  mit  Wasser  und 
fractionirt  das  Ubergegangene  Oel.  —  Bei  130°  geht  Xanthoxylen,  C10Hl6, 
über  und  aus  dem  Rückstand  scheidet  sich  beim  Stehen  Xanthoxylin  aus.  — 
Grosse,  schiefwinklige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmp.  80°.  Destillirt  unzersetzt. 
Nicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Das 
Xanthoxylin  ist  isomer  mit  Cantharidin. 

Xanthoxyloin,  C14H1402,  findet  sich  in  der  Rinde  von  XantJwxyhn 
fraxineum  (383).  —  Farblose,  neutrale,  monokline  Krystalle.  Schmp.  131— 131 '5°. 
Unlöslich  in  Wasser;  in  den  sonst  gebräuchlichen  Mitteln  löslich. 

Zeorin,  C18HaaO  (384),  indifferenter  Stoff  aus  Zeora  sordida.  Schmp.  230 
bis  231°.  Ahrens. 

Phenanthren,*) 

CH 


CH 

Der  Kohlenwasserstoff  wurde  gleichzeitig  von  Fittig  und  Ostermayer  (i,  2) 
und  von  Glaser  (3,  4,  5)  im  Rohanthracen  aufgefunden  und  erhielt  von  Fittig 
den  Namen  Phenanthren  wegen  seiner  Beziehung  zum  Diphenyl  und  seiner  Iso- 

•)  Fittig  u.  Ostermayer,  Ann.  166,  pag.  361.  2}  Fittig  u.  Ostermayer,  Ber.  5, 
Pag-  933-  3)  Graebr,  Ber.  5,  pag.  861.  4)  Graebe,  Ber.  $,  pag.  968.  5)  Glaser,  Ber.  5, 
pag.  982.  6)  Graebe,  Ann.  167,  pag.  131.  7)  Barbier,  Jahresber.  1876,  pag.  365.  8)  Graebe, 
Ber.  7,  pag.  48.  9)  Schultz,  Ann.  196,  pag.  1.  10)  Schultz,  Ann.  203,  pag.  95.  11)  Schultz, 
Ber.  11,  pag.  215.  12)  Schultz,  Ber.  12,  pag.  235.  13)  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  pag.  211. 
14)  Barbier,  Jahresber.  1874,  pag.  359.  15)  Schultz,  Ber.  10,  pag.  113.  16)  Krameers, 
Ann.  189,  pag.  129.  17)  Letny,  Ber.  n,  pag.  12 10.  18)  Prunier,  Jahresber.  1879,  pag.  317. 
19)  Jackson  u.  White,  Jahresber.  1880,  pag.  462  u.  1882,  pag.  432.  20)  v.  Gerichten  u. 
Schrötter,  Ber.  15,  pag.  1484.  21)  v.  Geeichten  u.  Schröttbr,  Ber.  15,  pag.  2179. 
22)  v.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ann.  210,  pag.  396.  23)  Japp,  Jahresber.  1880,  pag.  893. 
24)  Goldschmiedt  u.  v.  Schmidt,  Wien.  Acad.  Ber.  (2)  1881,  (Bd.  83)  pag.  7.  2$)  Hayduck, 
Ann.  167,  pag.  177.  26)  Schmidt,  Ber.  7,  pag.  205.  27)  Ostermayer,  Ber.  7,  pag.  1089. 
28)  Schmidt,  Ber.  12,  pag.  1159.  29)  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  pag.  32.  30)  Schultz, 
Ann.  203,  pag.  107  Anm.  31)  Wense,  Ber.  19,  pag.  761  Anm.  32)  Ramsay,  Jahresber.  1881, 
pag.  43.  33)  Jourdan,  Ber.  16,  pag.  660.  34)  Zetter,  Ber.  11,  pag.  164.  35)  Ruoff,  Ber.  9, 
pag.  1490.  36)  Smith,  Jahresber.  1879,  P*g-  lo^3  u-  1070.  37)  Willgrrodt,  Ber.  11, 
pag.  604.  38)  Liebermann  u.  Palm,  Ber.  8,  pag.  377.  39)  Graebe,  Ber.  8,  pag.  1056. 
40)  Anschütz,  Ber.  11,  pag.  1217.  41)  Merz  u.  Weith,  Ber.  12,  pag.  677.  42)  Rehs,  Ber.  10, 
pag.  1252.  43)  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  pag.  1661.  44)  Morton  u.  Geyer,  Jahresber.  1880, 
pag.  932.   45)  Morton  u.  Geyer,  Ber.  13,  pag.  1870.    46)  E.  Fischer,  Jahresber.  1880, 
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merie  mit  Änthracen.  Die  richtige  Zusammensetzung  CWH10  wurde  zuerst  von 
Graebe  erkannt  (3,  4,  6). 

Constitution  des  Phenanthrens.  Nach  den  Untersuchungen  von  Ostxr- 
mayer  und  Fittig  wird  das  Phenanthren  zu  Phenanthrenchinon  und  weiter  zu 
Diphensäure  oxydirt  (1),  welch  letztere  als  Diphenyldicarbonsäure  zu  betrachten 
ist  (1).    Da  ferner  Phenanthrenchinon  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Diphenyl 

.CH 

liefert,  so  muss  dem  Phenanthren  zweifellos  die  Formel  C..H.    Ii  zukommen. 

^CH 

C6HS-CH 

Ferner  folgt  aus  der  Synthese  des  Phenanthiens  aus  Stilben  (6,  7)  II  , 

C6H5  —  CH 

Dibenzyl  (6),  C6H5  —  CH,  —  CH,  —  C6H5  und  Toluol  (8),  dass  die  Gruppe 

—  CH  =  CH  —  beiden  Benzolkernen  angehört  und  führt  dies  mithin  zur  Formel 

C6H4-CH 
l  II  . 

C6H4-CH 

Dass  endlich  Phenanthren  ein  Orthoderivat  des  Diphenyls  ist,  folgt  aus  den 
Untersuchungen  von  Schultz  (9,  10,  11,  12),  weicherzeigte,  dass  die  Diphensäure 
eine  Diorthodiphenylcarbonsäure  ist,  weil  die  aus  ihr  entstehende  Diamido- 
diphensaure  identisch  ist  mit  der  aus  m-Nitrobenzoesäure  erhaltenen  Diamido- 
diphenyldicarbonsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Di-p-Amidodiphenyl 
liefert.  Dieser  Schluss  wird  noch  dadurch  bestätigt,  dass  bei  der  Oxydation  von 
Phenanthrensulfonsäure  und  von  Phenanthrenchinon  Ph talsäure  erhalten  wird. 

Bildung.  Das  Phenanthren  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Stilben  (5,  7,  14),  Dibenzyl  (5), 
Toluol  (8),  Ditolyl  (7,  14),  Terpentinöl  (15),  Phenol  (16),  eines  Gemenges  von 
Diphenyl  und  Aethylen  (14),  von  Styrol  und  Benzol,  von  Aethylen  und  Benzol 
(14)  und  bei  der  Destillation  der  Petroleurarückstände  (17,  18).  Ferner  bildet 
es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (19),  bei  der 
Destillation  des  Morphins  (22)  und  den  stickstofffreien  Zersetzungsprodukten  des 
Codeins  (20)  und  Codäthylins  (21),  und  aus  einigen  seiner  Derivate,  so  beim  Er- 

P»g«  932.  47)  E.  Fischer,  Ber.  13,  pag.  314.  48)  Anschütz  u.  Siemucnski,  Ber.  13,  pag.  1 1 79. 
49)  Japp,  Chem.  soc.  37,  pag.  83.  50)  Eugen  Fischer,  Ber.  13,  pag.  317.  51)  Eugen  Fischer, 
Jahresber.  1880,  pag.  649.  52)  Goldschmdzdt,  Monatshefte.  2,  pag.  444.  53)  Goldschmidt, 
Wien.  Acad.  Ber.  (2)  1884,  pag.  30.  54)  Stebbins,  Jahresber.  1881,  pag.  490.  55)  Rupp, 
Ber.  17,  pag.  377.  56)  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  116.  57)  Schmidt,  Journ.  pr.  Chem,  (2)9, 
pag.  255.  58)  Schrodee,  Ber.  13,  pag.  107 1.  59)  Baeyer  u.  Frifdlander,  Ber.  10,  pag.  126, 
60)  Frieplander,  Ber.  10,  pag.  534.  61)  Lachowicz,  Ber.  16,  pag.  330.  62)  Japp,  Ber.  12, 
pag.  1306.  63)  Japp,  Ber.  13,  pag.  761.  64)  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  pag.  287a  65)  Witten- 
berg u.  Victor  Meyer,  Ber.  16,  pag.  502.  66)  Lauben  heimer,  Ber.  8,  pag.  224.  67)  Victor 
Meyer,  Ber.  16,  pag.  2972.  68)  Oderniieiaier,  Ber.  17,  pag.  1338.  69)  Victor  Meyer, 
Ber.  16,  pag.  1624.  70)  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  9,  pag.  1404.  71)  Strasburger,  Ber.  16, 
pag.  2346.  72)  Stuve,  Ber.  10,  pag.  75.  73)  Anschütz  u.  P.  Meyer,  Ber.  18,  pag.  1942. 
74)  Kleemann  u.  Wense,  Ber.  18,  pag.  2168.  75)  Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211, 
pag.  69  Anm.  76)  Klinger,  Ber.  19,  pag.  1870.  77)  v.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ber.  15, 
pag.  i486.  78)  v.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ber.  15,  pag.  2179.  79)  Graebe,  Ber.  7, 
pag.  784.  80)  Zincke,  Ber.  12,  pag.  1641.  81)  Sommaruga,  Ber.  12,  pag.  982. 
82)  Sommaruga,  Monatsh.  1,  pag.  145.  83)  jArr  u.  Burton,  Journ.  of.  Chem.  Soc.  49,  pag.  845 
u.  Ber.  20  Ref.,  pag.  59.  84)  Goldschmidt,  Ber.  16,  pag.  2178.  85)  Mason,  Ber.  19,  pag.  112. 
86)  Hinsberg,  Ber.  17,  pag.  323.  87)  Hinsberg,  Ber.  18,  pag.  1228;  Ann.  237,  pag.  34a 
88)  Zincke,  Ber.  16,  pag.  1563.    89)  Japp  u.  Wilcock,  Jahresber.  1881,  pag.  653.    90)  Jatp 
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hitzen  des  Phenanthrenchinons  mit  Zinkstaub  (i,  6)  und  bei  der  Destillation  der 
Phenanthrencarbonsäuren  mit  Natronkalk  (23).  In  bedeutender  Menge  (45$) 
findet  sich  das  Phenanthren  auch  im  Stuppfett  (27). 

Darstellung.  Das  Phenanthren  wird  aus  dem  Rohanthxacen  gewonnen  (i,  6,  25,  26). 
Man  unterwirft  dasselbe  einer  langsamen,  fractionnirten  Destillation  und  sammelt  das  von  320 
bis  350°  Ubergehende  Produkt  (27).  Bei  Verarbeitung  grösserer  Quantitäten  verlohnt  es  sich, 
weiter  zu  fractionniren  und  das  Destillat  von  339-  342°  gesondert  aufzufangen  (28).  Das 
Produkt  wird  dann,  da  es  noch  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe  enthalt,  aus  vielem, 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erste  Krystallisation  enthält  fast  nur  Anthracen.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  Phenanthren  schon  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten.  — 
Man  kann  das  Phenanthren  von  Anthracen  auch  dadurch  trennen  (26),  dass  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Salpetersäure  kocht,  wobei  Phenanthren  fast  garnicht  angegriffen  wird,  während 
Anthracen  sich  in  Anthrachinon  und  Dinirroanthrachinon  verwandelt,  welche  sich  in  Gestalt 
eines  harzigen  Kuchens  abscheiden.  Auch  duich  Behandeln  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure lässt  sich  Phenanthren  vom  Anthracen  trennen,  da  auch  dies  Oxydationsgemisch  leichter 
auf  Anthracen  als  auf  Phenanthren  einwirkt  (39,  30).  Ferner  kann  man  das  Phenanthren  zur 
Reinigung  in  die  Pikrinsäureverbindung  Uberführen  (6,  29)  und  das  Pikrat  wieder  durch  Ammo- 
niak zerlegen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Toluol  lässt  sich  gleichfalls  anthracenreiches  Phenan- 
thren reinigen  (31). 

Eigenschaften.  Das  Phenanthren  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Tafeln  oder  Blättchen  vom  Schmp.  99°  (1),  100°  (6),  96°  (27).  Siedep.  340° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur 
(1).  Dampfdichte  (im  Schwefeldampf)  bestimmt  zu  6*29  (6),  Molecularvolumen 
196*71  (32).  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich.  (100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16°  2'62  Thle.  und  bei  Siedetem- 
peratur 10"08  Thle.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Aether,  Eisessig  und 
Schwefelkohlenstoff.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  kochendem  Toluol.  Die 
Lösungen  zeigen  eine  schwach  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Durch  Oxydationsmittel  wird  Phenanthren  in  das  Chinon 
übergeführt.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  nur  schwierig  verändert.  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Einwirkung,  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  in  der  Hitze  (200°) 
die  Bildung  eines  Tetrahydrürs  (6).  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildung  einer 
Monosulfonsäure;  rauchende  Schwefelsäure  bildet  Disulfonsäure,  Salpetersäure  er- 
zeugt ein  Nitroderivat  (6).  Chlor  und  Brom  liefern  Additions-  und  Substitutions« 
Produkte.  Alkohol  und  Cyankalium  verwandeln  es  in  einen  gelben,  amorphen 
Körper  (33). 

u.  Wii.cock,  Jahresber.  1880,  pag.  737.  91)  Japp  u.  Streatfeild,  Jahresber.  1882,  pag.  787. 
92)  Japp  u.  Streatfeild,  Jahresber.  1882,  pag.  789.  93)  Japp  u.  Miller,  Bcr.  17,  pag.  2825. 
94)  Japp  u.  Stveatfkild,  Bcr.  16,  pag.  275.  95)  Japp  u.  Streatfeild,  Ber.  16,  pag.  726. 
96)  Japp,  Ber.  16,  png.  282.  97)  Lachowicz,  Ber.  17,  pag.  1162.  98)  Lachowicz,  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  28,  pag.  172.  99)  Lachowicz,  Ber.  17,  pag.  2518.  100)  Zeidlfr,  Ann.  191, 
pag.  295.  101)  Wense,  Ber.  19,  pag.  762.  102)  Witt,  Bcr.  20,  pag.  1185.  103)  Actienges. 
fUr  Anilinfabrikation  in  Berlin,  Ber.  20  Pat.,  pag.  669.  104)  Japp  u.  Müller,  Chem.  Soc.  51, 
P»g«  843  u.  Ber.  2o,  Ref.  pag.  171.  105)  Japp  u.  Müller,  Ber.  16,  pag.  2416.  106)  Bam- 
bergkr  u.  Lodtkr,  Ber.  20,  Ref.  pag.  3076.  107)  Wegerhofs,  Ber.  21,  pag.  2356.  108)  Stracke, 
Ber.  21,  pag.  2362.  109)  B.  Lachowicz,  Monatsh.  für  Chem.  9,  pag.  605  u.  Ber.  21  Ref.,  pag.  661. 
110)  Ludwig  Knork,  Ber.  22,  pag.  181  u.  11 13.  1 1 1)  Hesse,  Ann.  222,  pag.  232.  112)  Ludwig 
Knorr,  Ber.  22,  pag.  11 13.  113)  V.  Gerichten  u.  Fischer,  Ber.  19,  pag.  794.  H4)Mason, 
Chem.  Soc  1889  I,  pag.  107;  Ber.  22,  pag.  Ref.  346.  115)  Karl  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  22, 
pag.  1985.  116)  Kostaneck  1,  Bcr.  22,  pag.  1348.  117)  Klinger,  Ber.  19,  pag.  1869. 
118)  Heim,  Ber.  21,  pag.  2306.  119)  Graebe  u.  AuniN,  Ann.  247,  pag.  257.  120)  Japp  u. 
Klingemann,  Chem.  soc.  Sitzungsber.  vom  6.  März  1890;  Chemiker-Zeitung  1890,  pag.  377. 
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Nachweis.  Man  oxydirt  die  Substanz  mit  Chrorosäurc  und  Eisessig,  wäscht  das  ent- 
stehende Chinon  mit  Sodalösung  und  heissem  Wasser  und  erwärmt  dann  das  Produkt  mit 
einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  welche  das  Phenanthrenchinon  auflöst.  Aus 
dem  Filtrat  wird  das  Chinon  wieder  durch  eine  Mineralsäure  abgeschieden. 

Zum  Nachweis  des  Phenanthrens  in  anderen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich  Anthracen, 
kocht  man  das  Gemenge  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  (siehe  Darstellung). 

Doppelverbindungen. 

a-Chlor-m-Dinitrobenzol-Phenanthren,  CsH,(NO,),Cl-C,  4H,0  (37).  Lange, 
orangefarbige  Nadeln.   Schmp.  44°. 

Chlortrinitrobentol-Phenanthren,Pikrylchlorid-Phenanthren(38),C4H,(NOl),Cl- 
CMH,0.    Citroncngelbc  Nadeln.    Schmp.  88°. 

Pikrinsaures  Phenanthren,  C6H,(NOa),OHC14H,0  (6,  l,  25),  scheidet  sich  in 
goldgelben  Nadeln  aus  beim  Vermischen  kalt  gesättigter  Lösungen  beider  Körper  in  Alkohol. 
Schmp.  143°,  145°  (corr.).  Löslich  in  36—38  Thln.  Alkohol  (95j{)  bei  15°;  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Aethcr.  Zersetzt  sich  durch  kochendes  Wasser,  leichter  durch 
Ammoniak  oder  Alkalien,  nicht  durch  kochenden  AlkohoL 

Additionsprodukte. 

Phenanthrentetrahydrür,  C14H14  (6,39,  106),  erhält  man  nach  Graebe 
wenn  man  6  Grm.  Phenanthren  mit  7  Grm.  Jodwasserstoffsäure  (127°  Siedep.) 
und  14  Grm.  amorphem  Phosphor  6—8  Stunden  in  einer  Röhre  auf  210—240° 
erhitzt;  den  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zur  Zerstörung  der  Beimengungen  mit 
Natrium  erhitzt  und  dann  fractionnirt.  Leichter  noch  erhält  man  die  Verbindung 
durch  Reduction  des  Phenanthrens  durch  Natrium  und  Alkohol  (106).  Farblose 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  aber  schwachem  Geruch.  Siedep.  300 — 310° 
(39),  300—304°  (106),  spec.  Gew.  bei  10  2°  1  067.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  bei  0°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Chromsäure  in  Eisessig  oxydirt,  bildet  sich  Phenan- 
threnchinon. 

Phenanthrenoctohydrür,  C14H18  (6),  wird  neben  anderen  Wasserstoff- 
additionsprodukten durch  Reduction  des  Phenanthrens  mit  Jodwasserstoffsäure 
bei  über  240°  erhalten. 

Phenanthrendibromid  (1,  25),  wird  erhalten  beim  langsamen  Vermischen 
der  mit  Eis  gekühlten  Lösungen  von  Phenanthren  und  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff.   Farblose,  wohl  ausgebildete,  flache,  vierseitige  Prismen. 

Zersetzt  sich  leicht;  auch  schon  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Ge- 
fässen.  Schmilzt  unter  starkem  Aufschäumen  bei  98°,  indem  Bromwasserstoff 
abgegeben  und  Bromphenanthren  gebildet  wird.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  durch  essigsaures  Silber  in  Eisessiglösung. 
Silberlösung  bringt  in  der  kalten  weingeistigen  Lösung  einen  Niederschlag  von 
Bromsilber  hervor.  Alkoholisches  Kali  löst  das  Dibromid  unter  Bildung  von 
Phenanthren  und  Bromkalium.  Cyankalium  zersetzt  die  alkoholische  Lösung  unter 
Bildung  von  Phenanthren  (40). 

Dichlorphenanthrentetrachlorid  siehe  unter  den  Substitutionsprodukten. 

Substitutionsprodukte. 
Chlorderivate  (3,  41). 

Chlorphenanthren,  C14H„C1  (41).  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Eisessiglösung  von  Phenanthren  neben  Dichlorphenanthren  und  dem  als 
Hauptprodukt  entstehenden  Dichlorphenantrentetrachlorid  und  wird  aus  den  beim 
Umkrystallisiren  des  Dichlorphenanthrens  aus  Eisessig  erhaltenen  Mutterlaugen 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhalten.   Farbloses  Oel,  in  Wasser  unlöslich,  in 
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den  sonstigen  gewöhnlichen  J^ösungsmitteln  löslich.  Bei  geringer  Temperatur- 
erhöhung zersetzt  es  sich  unter  Verkohlung. 

Dichlorphenanthren,  C14H8C12  (41),  wird  ebenfalls  bei  der  Darstellung 
des  Dichlorphenanthrentetrachlorids  als  Nebenprodukt  erhalten  und  fällt  aus  der 
Mutterlauge  des  ersteren  beim  Versetzen  mit  Wasser  als  halbzähe,  weisse 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Essigäther,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol 
und  Ligroin.  Schmilzt  bei  geringer  Temperaturerhöhung  zu  einer  öligen  Flüssig- 
keit, die  bei  Wasserbadtemperatur  beständig  ist,  sich  aber  bei  höherer  Tempe- 
ratur energisch  zersetzt. 

Dichlorphenanthrentetrachlorid,  C14H8Clj'Cl4  (41).  Darstellung  s. 
beim  Monochlorphenanthren. 

Lange,  farblose  Spiesse;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Toluol.  Schmp.  145°.  Zersetzt  sich  etwas  über  dem  Schmelzpunkt  unter  Auf- 
schäumen und  Salzsäureabgabe  und  unter  Bildung  von  etwas  Tetrachlorphenan- 
thren.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  werden  ein,  dann  zwei  Chloratome 
abgegeben,  wobei  sich  ebenfalls  etwas  Tetrachlorphenanthren  bildet. 

Tetrachlorphenanth ren  (41).  Bildung  siehe  bei  Dichlorphenanthren- 
tetrachlorid. Bildet  sich  ferner,  wenn  man  in  der  Kälte  zu  Phenantren  tropfen- 
weise Antimonpentachiorid  hinzusetzt,  die  Reactionsmasse  durch  Auskochen  mit 
Salzsäure  von  den  Antimonverbindungen  aufnimmt  und  die  Lösung  mit  viel 
Wasser  versetzt.  Gelbliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Toluol, 
schwerer  in  Eisessig  und  kaum  in  Alkohol.  Schmp.  171—172°.  Sublimirt 
etwas  über  dem  Schmelzpunkt  unter  geringer  Verkohlung.  Alkoholische  Kali- 
lauge lässt  es  selbst  bei  längerem  Kochen  unverändert. 

Hexachlorphenanthren,  C14H4C16  (41).  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Antimonpentachiorid  auf  Phenanthren  oder  seine  niederen  Chlorirungsstufen 
im  geschlossenen  Rohr  bei  120 — 140°.  Man  kocht  das  Reactionsprodukt  mit 
Salzsäure  aus,  löst  in  Eisessig  und  fallt  die  Verbindung  aus  der  Lösung  mit  über- 
schüssigem Wasser  in  lichtgelben  Flocken,  welche  durch  Sublimation  gereinigt 
werden.  Federbartartig  zusammengesetzte,  weisse,  leichte  Nadeln.  Schmp.  249 
bis  250°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  heissem 
Eisessig. 

Octochlorphenant hren,  C14H2C18  (41),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phenanthren  oder  chlorirtem  Phenanthren  mit  überschüssigem  Antimonpentachiorid 
im  Rohr  bei  180—200°.  Reinigung  durch  Ausziehen  der  Reactionsmasse  mit 
Eisessig,  Fällen  mit  Wasser  und  Sublimation.  Sublimirt  bildet  es  einzeln  stehende, 
etwas  gelbliche  Nadeln.  Schmp.  270 — 280°.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  heissem  Eisessig;  leicht  löslich  in  Benzol  und  Toluol.  Beim 
Erhitzen  mit  Antimonpentachiorid  auf  200—270°  entsteht  Perchlorbenzol  und 
Perchlormethan  (35,  41). 

Bromderivate  (34). 

Bromphenanthren,  wird  dargestellt  (34,  25),  indem  man  Phenanthrendi- 
bromür  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  kein  BromwasserstofF  mehr  entweicht 
und  das  krystallinische  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Farblose,  dünne, 
weisse  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  Eisessig  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Schmp.  63°.  Sublimirt  und  destillirt  (40)  (oberhalb  360°)  unzer- 
setzt.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Natriumamalgam  Bromnatrium 
und  Phenanthren.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  erhält 
man  Phenanthrenchinon,  und  kommt  dem  Bromid  deshalb  folgende  Formel  zu : 
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C6H4-CH 

l  Ii 
C6H4  —  CBr 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bleibt  es  bis  170°  unverändert. 

Ein  Bromphenanthren  von  anderer  Konstitution  (25)  findet  sich  in  dem 
Schwefelkohlenstoff,  aus  welchem  das  Phenanthrendibromür  bei  seiner  Darstellung 
auskrystallisirt  ist  und  wird  aus  der  beim  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs 
zurückbleibenden  Masse  mit  Aether  ausgezogen.  Es  ist  gegen  alkoholisches  Kali 
und  gegen  Natriumamälgam  beständig. 

I.  Dibromphenanthren,  C,4H8Br2  (34,25),  erhält  man  beim  Zusatz  von 
4  Mol.  Brom  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Phenanthren  in  der  Kälte.  Nach 
2  Stunden  beginnt  allmählich  eine  Bromwasserstoffentwicklung,  die  nach  24  Stunden 
beendet  ist.  Hierbei  scheidet  sich  das  Dibromphenantren  in  kleinen,  zarten 
Nadeln  ab,  die  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Farblose, 
schöne,  lange  Spiesse  (aus  Alkohol).  Schmp.  146 — 148°.  Sublimirt  etwas  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  in  zu  Büscheln  vereinigten,  etwas  gelblichen  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  den  meisten  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
concentrirtes  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 

Ein  anderes  Dibromphenanthren  (34;  bildet  sich  neben  dem  vorigen 
und  ist  in  der  ätherischen  Mutterlauge  enthalten.  Tafeln.  Schmilzt  ohne  Zer- 
setzung bei  158°.  Sublimirt  nicht.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 

Ein  drittes  Dibromphenanthren  (25)  bleibt  beim  Bromiren  des  Phenan- 
threns  in  Schwefelkohlenstoff  und  nachherigem  Ausziehen  mit  Aether  als  gelb- 
lich weisses  Pulver  zurück.  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  löslich  in  Eis- 
essig und  Schwefelkohlenstoff.    Schmp.  202°. 

Tribromphenanthren,  C14H7Brs  (25,  34).  Durch  Erhitzen  einer  Lösung 
von  Dibromphenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  oder  auch  direkt  aus 
Phenanthren  durcli  Erhitzen  mit  der  berechneten  Brommenge  auf  130—140°. 
Sehr  feine,  weisse,  seidenglänzende  Nadeln.    Schmp.  126°. 

Tetrabromphenanthren  (34),  C,4H6Br4,  entsteht,  wenn  Phenanthren 
12  Stunden  mit  der  berechneten  Brommenge  auf  200—210°  erhitzt  wird.  Das 
Reactionsprodukt  wird  mit  Natronlauge  ausgekocht,  dann  in  Benzol  gelöst  und 
mit  überschüssigem  Alkohol  gefällt,  wobei  das  Tetrabromphenanthren  in  licht- 
gelben Flocken  ausfällt.  Kleine,  kömige,  wenig  deutliche  Krystalle  (aus  Eisessig), 
Schmp.  183 — 185°.  Sublimirt  in  schwach  gelblich  gefärbten,  federartig  anein- 
ander gereihten  Nadeln.  Beinahe  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Benzol  und  Toluol. 

Hexabrom phenanthren,  C14H4Br6  (34),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phenanthren  mit  der  berechneten  Brommenge  unter  Zugabe  von  1  Mol.  Jod  auf 
280°.  Durch  Sublimation  gereinigt,  bildet  es  schöne,  schneeweisse  Nadeln,  die 
sich  zu  Drüsen  oder  federbartartig  vereinigt  ansetzen;  aus  Lösungsmitteln  nur 
kleine,  undeutliche  Krystalle.  Schmp.  205°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;   löslich  (besonders  in  der  Wärme)  in  Eisessig,  Benzol  und  Toluol. 

Heptabromphenanthren,  C14H3Br7  (34),  entsteht  durch  50— 60 stündiges 
Erhitzen  von  Phenanthren  oder  bromirtem  Phenanthren  mit  überschüssigem  und 
stark  jodhaltigem  Brom  auf  360°.  Wird  aus  dem  Reactionsprodukt  durch  sehr 
oft  wiederholtes,  partielles  Ausfällen  einer  benzolischen  Lösung  mit  Alkohol  rein 
erhalten. 
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Sublimirt  in  kleinen,  vereinzelt  angesetzten,  gelblichen  Nadeln.  Aus  Lösungen 
wenig  deutliche,  körnig  krystallinische  Aggregate  von  bedeutender  Härte. 
Schmilzt  über  270°.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  (20  Mol.)  auf  über  400° 
völlig  intakt. 

Sulfonsäuren. 

a-Phenanthrensulfosäure,  C14H9S03H  (6,  9,  23).  Zur  Darstellung  wird 
Phenanthren  längere  Zeit  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  lfX)°  erhitzt;  dann  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Saure  durch  das  Blei-, 
Baryum-  oder  Kalksalz  gereinigt.  Krystallmasse.  Leicht  löslich  in  Wasser;  bei  Ge- 
genwart anderer  Säuren  weniger  löslich.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  sie  Phenan- 
throl  (42);  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  Ph talsäure 
(13).  Durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Blutlaugensalz  entsteht  das  Nitril  der 
o-Phenantrencarbonsäure. 

Calciumsalz,  (C, 4H9SO,;,Ca  -f-  411,0,  farblose  kleine  Tafeln;  sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bariumsalz, 
(C14H,SO,)JBa,  undeutliche,  kleine  Krystallc,  leicht  löslich  in  Wasser.  Bleisalz, 
(C14H9SO,),Pb  +  2HsO.    Undeutliche  Krystalle.    In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

CttH4  -C  — SO3H 
3-Phenanthrensulfosäure,    I  II  (23,49).     Das  Natrium- 

C6H4-CH 

salz  wurde  aus  der  Mutterlauge  des  ot-phenanthrensulfosauren  Calciums  durch 
Natriumcarbonat  erhalten  und  giebt  mit  dem  1^  fachen  Gewicht  gelben  Blut- 
laugensalzes destillirt  das  Nitril  der  ß-Phenanthrencarbonsäurc. 

Eine  dritte  (?)  Phenanthrensulfosäure  (44,  45)  entsteht  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Schwefelsäure  auf  150—170°.  Feine, 
weisse,  fettig  anzufühlende  Nadeln;  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
aber  nicht  hygroskopisch  sind. 

Mit  Kali  geschmolzen,  bildet  sie  ein  Phenanthrol,  dem  die  Entdecker,  wie 
auch  der  Sulfosäure,  die  Bezeichnung  3  geben. 

Die  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  der  a-Säurc.  Sie  werden  durch  die  Metallchloridc 
sofort  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  gefallt. 

Blei-  und  Bariumsalz  krystallisiren  mit  je  3  Mol.  Wasser. 

Phenanthrendisulfosäure,  Cl  4Hft(S08H)8  (46,  47).  Zur  Darstellung 
trägt  man  Phenanthren  in  4  Thle.  käufliche  Pyroschwefelsäure  unter  kräftigem 
Schütteln  nach  und  nach  ein  und  erwärmt  schliesslich  die  Lösung  ^— ^  Stunde 
auf  dem  Wasserbade.  Zur  weiteren  Reinigung  dient  das  Bleisalz.  Die  freie 
Säure  besteht  aus  einem  braungelben,  sehr  sauer  und  bitter  schmeckenden  Syrup. 
Weder  das  Verschmelzen  der  Säure  mit  Alkali,  noch  die  Destillation  des  Kali- 
salzes mit  Blutlaugensalz  oder  ameisensaurem  Kalium  lieferten  bestimmte  Resultate. 
Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  löslich. 

Kaliumsalz,  C,4H((SO,K),  + 3HsO,  wird  bei  150°  wasserfrei.  Auch  mit  Alkohol  ge- 
fallt, erhält  man  es  wasserfrei.  Bariumsalz.  Weisses  Pulver.  Silbersalz,  lichtbeständiges, 
hellgelbes  Pulver. 

Bromphenan thrensulfonsäure  ,  C,4H8BrSOsH  (6),  entsteht  neben 
wenigstens  noch  einer  isomeren  Säure  durch  3  stündiges  Erwärmen  gleicher  Ge- 
wichtsmengen von  Bromphenanthren  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade. 

Durch  Eingiessen  des  Rohproduktes  in  Wasser  und  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  das 
Kaliumsalz,  C14H8BrSO,K,  als  weisser  Niederschlag  ab.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in   kleinen  Nadeln.    Silbersalz,  C, 4HgBrSO,Ag.    Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Fällen  mit 
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Silbemitrat.  Grauweisse,  glänzende,  luftbeständige  Nädelchen.  Barium  sali,  (C14H8BrS  0,),Ba 
weisser,  amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

PhenantbrensulfeYnresorcin  (50,  51),  C,6HlsOTSa  =  C,  4H,[SO,C6H,(OH)],0, 
entsteht,  wenn  man  1  Mol.  Phcnanthrendisulfosäure  mit  2  Mol.  Resorcin,  zunächst  auf  dem 
Wasserbade,  dann  allmählich  höher,  schliesslich  bei  195—200°  erhitrt.  Es  ist  dem  Fluorescefn 
sehr  ähnlich.  Zur  Reindarstellung  wird  die  Rohschmelze  zunächst  mit  Wasser  ausgekocht,  hier- 
auf in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  worauf  der  Körper  in  gelben 
Flocken  ausfällt.  Lockeres,  rothbrauncs  Pulver.  Schwer  löslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben  Seide  gelb.  Die  alkalischen  Lösungen  zeigen 
im  durchfallenden  Licht  eine  blutrothe,  im  reflektirten  Licht  eine  sattgrüne  Färbung  und  färben 
Seide  roth.  Das  SulfeYn  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure. 
-  Mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  bromhaltiges  SulfeYn,  das  in  Wasser  schwerer 
löslich  ist  als  das  bromfreie.  Das  bromhaltige  SulfeYn  ist  ober  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
bildet  ein  violettrothes  Pulver.  Seine  alkalischen  Lösungen  sind  bläulichroth  und  färben  Seide 
ebenso.  Das  Rosanilinsalz  des  SulfeYns  färbt  Seide  schön  roth;  es  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich.    Das  Rosanilinsalz  des  bromirten  SulfeYns  ist  bläulicher. 

Mit  Pyrogallol  liefert  Phenanthrendisulfosäure  ein  Produkt,  das  sich  nach  dem  Waschen 
in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löst. 

Ni  troderivate. 

Von  Mononitrophenanthrencn,  C14H9NOa  (28,  6),  sind  3  Isomere  be- 
kannt. Dieselben  werden  dargestellt,  indem  man  1  Thl.  Phenanthren  mit 
37  Thln.  groben  Sandes  mischt,  darauf  mit  8  Thln.  Salpetersäure  von  135  spec. 
Gew.  übergiesst  und  gut  verreibt.  Man  überlässt  die  Mischung  bei  einer  Tem- 
peratur von  10°  unter  öfterem  Durchkneten  in  einer  Porzellanschale  2—4  Tage 
sich  selbst,  wobei  die  teigartige  in  eine  krümelige  Masse  übergeht.  Die  Masse 
wird  wiederholt  mit  Wasser,  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natrium- 
carbonat  gewaschen  und  dabei  der  Sand  zum  grössten  Theil  abgeschlämmt. 
Nach  3— 4  maligem  Ausziehen  mit  Alkohol  löst  sich  ein  Theil  des  Rohproduktes 
in  Alkohol,  ein  anderer  bleibt  ungelöst.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  zuerst  ein  Oel,  das  nach  längerer  Zeit  fest  wird,  und  dann  bei  weiterem 
Erkalten  krystallinische  Flocken  aus.  Das  Oel  sowohl  wie  die  Flocken  enthalten 
3  isomere  Nitrophenanthrene,  welche  durch  oftmalige,  abwechselnde  fractionnirte 
Krystallisation  aus  Alkohol,  Aether,  Toluol  und  Eisessig  getrennt  werden.  Der 
Hauptbestandteil  ist: 

o-Mononitrophenanthren.  Strohgelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 
Schmp.  73—75°  (28),  70—80°  (6).  Es  scheidet  sich  aus  heiss  gesättigter,  alko- 
holischer Lösung  beim  Erkalten  immer  erst  ölig  ab  und  wird  nur,  wenn  es  ganz 
rein  ist,  vollständig  kry stallin isch.  Leicht  reducirbar.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Nitrophenanthrenchinon. 

ß-Mononitrophenanthren.  Im  Ansehen  und  in  der  Löslichkeit  der  ß-Ver- 
bindung  ähnlich;  nur  weniger  löslich  in  Aether.  Schmp.  126—127°.  Schwerer 
reducirbar  und  oxydirbar  als  die  o-Verbindung.  Bei  lange  fortgesetztem  Sieden 
mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entstehen  flache,  glänzende  Nadeln,  die 
bei  260—266°  schmelzen. 

•y-Mononitrophenanth ren.  In  Alkohol  und  Aether  etwas  schwerer  löslich 
als  die  et-  und  ß- Verbindung.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmp.  170 — 171°. 
Sehr  leicht  reducirbar  und  oxydirbar.  Chromsäure  bildet  damit  orangegelb  ge- 
färbte, lange,  stark  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  263°. 

Dinitrophenanthren,  C14H8(NO,)2  (6),  wird  durch  längere  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Phenanthren  bei  100°  erhalten.  Aus  Eisessig 
gelbe  Krystalle.    Schmp.  150—160°. 


Digitized  by  Google 


Phcnanthrcn. 


51» 


Monobr oranitrophenanthren  (40),  Cl4H8BrNOs,  entsteht  neben  einem 
andern  Nitrokörper  beim  Nitriren  von  in  Eisessig  gelöstem  Monobrompbenanthren 
mit  Salpetersäure.  Wird  nach  dem  Fällen  mit  Wasser  durch  Lösen  in  Schwefel- 
kohlenstoff von  dem  andern  Nitrokörper  getrennt.  Bei  raschem  Krystallisiren 
feine,  durchsichtige  Prismen,  bei  langsamem  Krystallisiren  wohlausgebildete,  conv 
pakte  Krystalle,  die  beim  Zerreiben  ein  stark  elektrisches  Pulver  bilden.  Subli- 
mirt  in  langen  Spiessen.    Schmp.  195—196°. 

Amidophenanthrene,  CUH,NH,  (28,  6). 

a-Amidophenanthren.  Durch  Reduction  des  a-Nitrophenanthrens  mit 
Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  kleine,  gelblich  gefärbte,  schwach  glänzende  Blättchen. 

Das  Chlorhydrat  fallt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Base  als  weisser,  körniger,  undeut- 
lich krystallinischer  Niederschlag.  In  Wasser  schwer  löslich.  Bräunt  sich  an  der  Luft  unter 
Salzsäure  verlust 

Das  Sulfat  [C, 4H9(NH,)],HJS04 ,  ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  lösliches, 
weisses  Pulver  und  ist  weit  beständiger  als  das  Chlorhydrat. 

ß-Amidophena  nthren.  Durch  Reduktion  des  ß-Nitrophenanthrens  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Aus  Alkohol  kleine,  glänzende 
Blättchen. 

Das  Chi o  rat  bildet  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige,  körnig  krystalli- 
nische  Masse. 

7-Amidophenanthren.  Durch  Reduktion  des  f-Nitrophenanthrens  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  leicht  zu  erhalten.  Der  a-und  ß-Verbindung 
ähnlich. 

Chlorat  aus  Alkohol  gelblich  gefärbte,  glänzende  KrystallschUppchen.  Es  ist  das  be- 
ständigste der  drei  salzsauren  Amidophenanthrene. 

Homologe  des  Phenanthrens. 

Benzy lphenanthren,  CUH9  —  CH,-C6H8.  Durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub.  Das  Rohprodukt  wird 
destillirt,  dann  das  Destillat  abgepresst,  mit  Alkohol  ausgezogen  und  schliesslich 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Glänzende  Nadeln.  Schmp.  155 — 156°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung 
oxydirt  liefert  es  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure. 

Phenole  des  Phenanthrens,  Phenanthrole. 

a-Phenanthrol.  Oxyphenanthren,  C14H9(OH)  (6,  42).  Zur  Darstellung 
schmilzt  man  das  Ammoniumsalz  der  a-Phenanthrensulfosäure  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Kali  zusammen,  nimmt  die  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  scheidet 
dann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Phenanthrol  als  Oelfröpfchen  ab,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Gereinigt  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  einem  XJemisch  von  Benzol  und  Petroleumäther,  bildet  es  schöne,  blau  fluo- 
rescirende  Blättchen.  Schmp.  112°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther  und  etwas  in  Wasser. 

An  der  Luft  wird  es  röthlich  bis  braun.  Alkalien  lösen  es  unter  Bildung 
krystallisirter,  in  Wasser  löslicher  Verbindungen. 

Acetyläther  wird  durch  Erhitzen  von  Phenanthrol  mit  Essigsäurcanhydrid  im  Rohr  auf 
140—150°  dargestellt    Sehr  schöne,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmp.  118°. 

Auch  der  Benzoylester  ist  krystallUirt 
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Der  Methyl-  und  Aethyläthcr  wurden  durch  Erhitzen  der  berechneten  Mengen  Kali  und 
Jodmethyl  resp.  Jodäthyl  im  Rohr  auf  140—150°  als  ölige  Produkte  erhalten. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Phenanthrols  scheiden  sich  beim  Stehen  feine, 
zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigte  Nadeln  aus  vom  Schmp.  123—124°.  Nach 
der  Analyse  ist  der  Körper  wahrscheinlich  ein  Dioxy phenanthren. 

Ein  anderes  Phenanthrol,  CMH,(OH),  vom  Entdecker  B-Phenanthrol  ge- 
nannt, wird  beim  Schmelzen  der  in  diesem  Handwörterbuch  zuletzt  beschriebenen 
Phenanthrenmonosulfonsäure  mit  Kali  erhalten  (44,  45).  Es  liefert  mit  den  Dia- 
zoderivaten  der  Sulfosäuren  Farbstoffe,  die  in  der  Schattirung  von  den  analogen 
Derivaten  des  a-Phenanthrols  sehr  differiren  (54). 

Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  auf 
100°  bildet  das  letztere  Phenanthrol  eine 

Phenanthrolmonosulfosäure  (55).  Schwarze,  zähe,  nicht  entfärbbare 
Mas*e. 

Bariumsalz  ist  amorph  und  in  Wasser  und  Säuren  löslich.  Bleisalz  in  heissem  Wasser 
loslich. 

P henanth rolchinone  siehe  bei  den  Chinonen. 
Acetylmethyldioxyphenanthren,  C17H140,  (112,  113). 

Zur  Darstellung  wird  Mcthylmorphimethin,  Cj  TH,  ,0(0  H),N  (CH,),,  mit  der  achtfachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  4  Tage  lang  auf  160—190°  erhitzt  Dabei  wird  zunächst  Acetyl- 
methylmorphimethin  gebildet,  das  sich  aber  glatt  in  Acetylmethyldioxyphenanthren  und  Oxyäthyl- 
dimethylamin  spaltet  nach  der  Gleichung: 

C,,HJ4N04  =ClIH14Oi)-r-C]I3OH-CHJN(CHa)J. 

Aus  der  Reactionsmassc  destillirt  man  das  Essigsäureanhydrid  (bis  150°)  ab,  fügt  nochmals 
Essigsäurcanhydrid  hinzu  und  destillirt  abermals  bis  150°  ab.  Dabei  geht  das  Oxyäthyldimethyl- 
amm  fast  vollständig  in  Form  des  Acetylderivates  mit  dem  Essigsäureanhydrid  über.  Der.  Rück- 
stand giesst  man  in  verdünnte  Salzsäure,  schüttelt  kräftig  und  zieht  das  Acetylmethyldioxyphe- 
nanthren mit  Aether  aus.    Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Schmp.  131°.  Löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  auch  nur 
sehr  wenig  in  Wasser.  In  concentriiter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv 
gelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  grün  mit  blauer  Fluorescenz  übergeht.  Es 
liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  Phenol,  welches  in 
schönen  weissen  Nadeln  krystallisirt. 

Nitrile  der  Phenanthrencarbonsäuren. 

C6H,CN-CH 

a-Phenanthrencya  nür,  C14H9CN  =  I  l     (9),  erhält  man  bei 

C6H4  CH 

der  Destillation  des  a-phenanthrensulfonsauren  Calciums  mit  gelbem  Blutlaugen- 
salz als  ein  gelblich  gefärbtes,  theilweise  erstarrendes  Nitril. 

C6H4-CCN 

ß-Phenanthrencyanür,  C,4H9CN  =  I  ,       (23).  Durch  Destillation 

C6H4-CH 

des  B-phenanthrensulfonsauren  Natriums  mit  dem  1  fr  fachen  Gewicht  gelben  Blut- 
laugensalzes.   Gelbes,  durchsichtiges,  zähes  Oel. 

Phenanthrendicyanür,  C14H8(CN)S  (47),  entsteht  durch  Destillation  des 
phenanthrendisulfonsauren  Kaliums  mit  Cyankalium  oder  besser  mit  2  Thln.  ent- 
wässerten Blutlaugensalzes.  Das  Produkt  wird  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen, 
wobei  ein  stickstofffreier,  in  weissen  Nadeln  krystallisirender  Körper  zurückbleibt, 
während  das  Nitril  in  Lösung  geht.    Hellgelbe  Blättchen. 
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Phenanthrenchinon, 
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Bildung.  Durch  Oxydation  von  Phenanthren  (i,  6),  Bromphenanthren  (40), 
Benzylphenanthren  (52,  53)  und  ß-Phenanthrencarbonsäure  (23)  mit  Chromsäure  in 
essigsaurer  Lösung. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Phenanthrcnchinon  wird  Phcnanthren 
durch  Erwärmen  in  4  — 5  Thln.  Eisessig  gelöst  und  zu  der  Lösung  2'2  Thl.  Chromsäure  in 
5—6  Thln.  Eisessig  langsam  hinzugefügt.  Zur  Beendigung  der  Reaction  wird  dann  noch  kurze 
Zeit  am  RückftusskUhlcr  gekocht.  Nach  dem  Abdestillircn  des  Eisessigs  wird  mit  Wasser  ver- 
setzt, wobei  sich  eine  röthlich  gelbe  Krystallmasse  abscheidet,  welche  Uberwiegend  aus  Chinon 
neben  etwas  unverändertem  Kohlenwasserstoff  besteht.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
wird  das  Chinon  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  gereinigt  oder  bequemer  mit  Hilfe  saurer 
schwefligsaurer  Alkalien  ausgezogen  und  aus  dem  Filtrat  mit  Oxydationsmitteln  wie  Salzsäure 
und  Eisenchlorid,  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  (6)  oder  Sodalösuug  (56)  ausgefällt.  Im 
letzteren  Falle  wird  das  Phenanthrenchinon  gleichzeitig  vom  etwa  entstandenen  Anthrachinon  be- 
freit, so  dass  man  auch  anthracenhaltiges  Phenanthren  zur  Oxydation  benutzen  kann.  —  Ausser 
dem  festen  Chinon  tritt  bei  der  Oxydation  ein  anderer  ölartiger  Körper,  C14H10Os,  auf,  der  sich 
in  der  alkoholischen  Mutterlauge  befindet  und  vom  anhaftenden  Chinon  durch  Lösen  in  kaltem 
Aether  getrennt  wird.  Dieses  Oei  liefert  mit  Zinkstaub  erhitzt  unter  Verkohlung  etwas  Phenan- 
thren, mit  Brom  Brom  Wasserstoff,  durch  Oxydation  mit  Chromsäurc  in  essigsaurer  Lösung  lässt 
sich  ein  krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  156°  gewinnen,  der  ein  Isomeres  des  Phenan- 
threnchinons  ist 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  Phenanthrenchinon  ist  des  Preises  wegen  das  von  An- 
schütz  und  Schultz  verbesserte  Oxydationsverfahren  von  Ostermaykr  und  FrrriG  mit  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  vorzuziehen  (1,  29).  In  grossen  Porzellanschalen  werden 
900  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  14  Liter  Wasser  und  300  Grm.  Kaliumdichromat  er- 
wärmt. Dann  setzt  man  100  Grm.  Phenanthren  hinzu.  Es  entsteht  dann  eine  anfangs  sehr 
stürmische  Reaction.  Sobald  die  Einwirkung  ruhiger  wird,  unterstützt  man  sie  durch  gelindes 
Erwärmen,  trägt  allmählich  unter  Umrühren  noch  800  Grm.  Kaliumdichromat  ein  und  kocht  einige 
Zeit.  Nach  dem  Erkalten  fällt  man  durch  Wasser,  filtrirt  durch  Leinwand  und  wäscht  aus. 
Das  Rohprodukt,  welches  wesentlich  aus  Phenanthrenchinon  neben  Anthrachinon,  Phenanthren, 
Diphensäure,  Carbazol,  Diphenylenketon  etc;  besteht,  wird  getrocknet,  fein  gerieben,  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt.  Nach  24  stündigem  Stehenlassen  versetzt  man  mit 
Wasser  und  filtrirt  warm,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge, 
nochmal  mit  Wasser,  trocknet  und  zieht  mit  Aether  aus.  Es  bleibt  Phenanthrenchinon  und 
Anthrachinon  zurück,  die  man  wieder  durch  saures,  schwefligsaures  Natron  trennt. 

Eigenschaften.  Orangefarbene,  zolllange,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln 
oder  Säulen.  Schmp.  198°  (1),  205°  (6),  292°  (25),  200°  (57).  Spec.  Gew.  1-404  bis 
1-405.  Destillirt  über  360°  unzersetzt.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
glänzenden,  durchsichtigen,  Orangerothen  Tafeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
Eisessig.  In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Veränderung  mi 
dunkelgrüner  Farbe. 
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Rcactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nur  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  ein;  concentrirte  Salpetersäure  nitrirt,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Kaliumpermanganat  ent- 
steht glatt  Diphensäure,  C14H,0O4  (i);  alkalische  Kaliumpermanganatlösung 
bildet  Diphenylenglycolsäure  und  dann  Diphenylenketon  (13).  doch  bildet  auch 
Natronlauge  allein  diese  Produkte  und  beschleunigt  der  Zusatz  von  Kaliumper- 
manganat nur  die  Bildung  von  Diphenylenketon.  Mit  einer  Kalilösung  von 
1-3  spec.  Gew.  erwärmt,  verändert  sich  das  Phenanthrenchinon  rasch  unter  Bil- 
dung von  Phenanthrenhydrochinon,  das  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  als  Phenan- 
threnchinhydron  abscheidet,  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  auch  Diphenyl  (6). 
Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Aetzkali  oder  Barytlösung  entsteht  auser  Diphenylen- 
glycolsäure und  Diphenylenketon  noch  Fluorenalkohol  (29).  Eine  alkalische 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  wird  an  der  Luit  dunkel,  hellt  sich  aber  wieder 
durch  Schütteln  auf  und  phosphorescirt  dann  im  Dunkeln,  indem  der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  das  Chinon  zu  Diphensäure  oxydirt  (6).  Durch  achttägiges 
Kochen  mit  alkoholischem  Natron,  sowie  beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Diphensäure. 

Mit  gelöschtem  Kalk  oder  Natronkalk  stark  geglüht,  entsteht  glatt  Diphenyl; 
durch  Glühen  mit  gebranntem  Kalk  dagegen  entsteht  Diphenylenketon  und  Di- 
phenyl (29).    Erhitztes  Bleioxyd  liefert  ziemlich  glatt  Diphenylenketon  (65). 

Mit  Zinkstaub  geglüht  bildet  sich  Phenanthron  zurück.  Eine  wässrige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  wirkt  sehr  langsam  schon  in  der  Kälte,  leicht  im  Rohr 
bei  100°  ein  unter  Bildung  von  Hydrochinon.  Von  Schwefelammonium  und 
Schwefelkalium  wird  Phenanthrenchinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
aufgelöst  und  es  entsteht  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Natronlauge  reducirt  bildet  Phenanthren  in  der  Kälte  zuerst  einen 
grünen,  festen  Körper,  der  sich  bei  weiterer  Einwirkung  mit  schmutzig  rother 
Farbe  löst  und  wahrscheinlich  das  Natriumsalz  des  Phenanthrenchinhydrons  ist  (6). 
Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl,  Zersetzen  des  Produktes  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  entsteht  Phenanthrenäthylhydrochinon  (62,  63).  Beim  Kochen  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Phenanthron;  beim  Kochen  mit  Essig- 
säure, JodwasserstofTsäure  und  amorphem  Phosphor  entsteht  Monacetylphenan- 
threnchinol  (120). 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  beim  Erhitzen 
unter  Bromirung  ein.  Phosphorpentachlorid  bildet  Phenanthrendichlorketon  (61,  9). 
Antimonpentachlorid  bildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  Perchlordiphenyl  und  etwas 
Perchlorbenzol  (64).  Blausäure  verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon  zu  Phenan- 
threnchinonhydroeyanid.  Die  Einwirkungen  von  Ammoniak,  Aminen,  Ketonen, 
Ketonsäuren  etc.  sind  ausführlich  weiter  unten  beschrieben. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Phenanthrenchinon  ist  von  Laubenheimer  aufgefunden 
worden.  Versetzt  man  5  Cbcm.  einer  Lösung  von  0'5  Grm.  Phenanthrenchinon  in  100  Cbcm. 
Eisessig  mit  etwa  ]  Cbcm.  Toluol  und  tröpfelt  unter  Abkühlen  und  Umschütteln  4  Cbcm.  con- 
centrirte Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  blaugrtin  gefärbte  Flüssigkeit.  Giesst  man  nach  einigen 
Minuten  etwas  davon  in  Wasser  und  schüttelt  die  blauviolettc  Ftüssigkeit  mit  Aether,  so  färbt  sich 
dieser  intensiv  rothviolett.  Diese  Reaction  tritt  mit  $  Milligrm.  Phenanthrenchinon  noch  deutlich 
ein.  Victor  Meyer  wies  später  nach  (69,  67),  dass  diese  Reaction  dem  im  Toluol  des  Theers  ent- 
haltenen Thiotolen  eigen  ist.  Der  die  Färbung  bewirkende  Farbstoff  bildet  sich  durch  Zuzammen- 
tritt  je  eines  Moleküls  Phenanthrenchinon  und  Thiotolens  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser 
und  hat  die  Formel  CltHiaOS.  Aehnhche  Farbenreactionen  erhält  man  auch  mit  Xylol  und 
thiophenhaltigem  Benzol. 
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Phenanthrcnchinon-schwefligsaurcs  Natrium,  C, 4H,0/NaHSO,-f- 2 H,0  (29), 
erhalt  min  durch  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  einer  Lösung  von  Natriumbisulfit. 
Farblose  Blättchen,  die  sich  schwer  in  reinem  Zustande  isoliren  lassen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Viel  Wasser  bewirkt  Zersetzung  in  die  Bestandteile.  Säuren  und  Alkalien 
bilden  ebenfalls  Phenanthrenchinon  zurück. 

Phenanthrenchinon-schwefligsaures  Kalium  (52),  farblose  Blättchen,  verhält  sich 
ähnlich  wie  das  Natriumsalz. 

Dibromphenanthrenchinon,  C14H6Br,Os  (25).  Durch  6  stündiges  Er- 
hitzen der  berechneten  Mengen  Brom  und  Chinon  mit  wenig  Wasser  im  Rohr 
auf  180°.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt  bildet  es  gelbe,  warzenförmige  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  leichter  in  Xylol.  Schmelz- 
punkt 230°,  233°  (27).  Bei  der  Darstellung  erhält  man  stets  geringe  Mengen 
einer  Tribromverbindung,  welche  von  der  Bibromverbindung  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Chloroform  getrennt  wird. 

Phenanthrendichlorketon  siehe  beim  Phenanthron. 

Phenanthrenchinondisulfonsäure,  Cl4H6(S03H),0,  (6).  Durch  Er- 
wärmen des  Chinons  mit  Schwefelsäurehydrid  bei  100°.  Mit  Kali  geschmolzen 
tritt  keine  Farbenreaction  anf. 


von  Phenanthrenchinon  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  und  einer  Salpeter- 
säure von  1*4  spec.  Gew.  dargestellt.  Wird  gereinigt  durch  Ausfällen  und  Aus- 
kochen mit  Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Eisessig.  Gelbrothe, 
goldglänzende  Blättchen.  Schmp.  257°.  In  Eisessig  schwer,  in  Alkohol  beinahe 
unlöslich.  Mit  Natronkalk  liefert  es  eine  nicht  näher  untersuchte  Base.  Die 
p  Stellung  der  Nitrogruppe  wurde  nachgewiesen  durch  weiteres  Nitriren  zu 
Dinitrophenanthrenchinon  und  UeberfÜhrung  des  letzteren  in  o-Dinitrodiphensäure, 
für  das  die  p-Stellung  bewiesen  ist  (9). 

a-Nitrophenanthrenchinon,Cl4H7Os(NOa) (28),  aus ct-Nitrophenanthren 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  (28).  Glänzende,  orange- 
gelbe Blättchen.  Schmp.  215—220°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol,  leicht  in  Eisessig.    Verpufft  beim  Erhitzen. 

ß-N  itro  phenanthr  enchin  on,  C14H702(NOs),  Darstellung  analog  aus 
ß-Nitrophenanthren.  Orangegelbe,  flache,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  260—266°. 
Verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  lebhaft. 

-r-Nitrophenanthrenchinon  analog  aus  f-Nitrophenanthren.  Hochorange- 
gelb gefärbte  lange,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  263°.    Aeusserst  schwer  löslich  in  Alkohol;  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Ein  anderes  Nitrophenanthrenchinon  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Chlorphenanthron  mit  Salpetersäure.  Krystallisirt  aus  Salpetersäure  in  orange- 
gelben Blättchen.    Schmp.  281—282°.    Schwer  löslich  in  Eisessig  (98). 

pp-Dinitrophenanthrenchinon,  C14H6(NOJ)>Ot  (a-Verbindung).  Durch 
Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  einem 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  (6,  10). 
Bei  gewisser  Concentration  scheidet  sich  schon  beim  Nitriren  ein  Theil  des 
Dinitrokörpers  ab.  Man  lässt  erkalten,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  die  aus- 
fallende a-Verbindung  aus  Eisessig  um.  Gelbe,  seideglänzende  Blättchen.  In 
Alkohol  und  Benzol  sehr  wenig,  reichlicher  in  Eisessig  löslich;  noch  leichter 


p-Nitrophenanthrenchinon  (70,  71),  I 


Durch  Kochen 
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löst  es  sich  in  schmelzendem  Naphtalin  (72).  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen. 
Schmp.  290°  (10),  294°  (71).  Durch  Oxydation  geht  es  in  a-Dinitrodiphensäure 
Uber,  woraus  sich  die  pp -Stellung  der  Nitrogruppen  ergiebt  (q).  Es  ist  leicht 
reducirbar.  So  entsteht  durch  Schwefelnatrium  wahrscheinlich  Diamidodioxy- 
phenanthren  (6).  Mit  Schwefelammonium  entsteht  ein  Produkt,  das  mit  Natron- 
kalk in  Diamidofluoren  verwandelt  wird  und  wahrscheinlich  Diamidophenanthren- 
hydrochinon  ist  (10).  Eine  Lösung  von  Natriumsulfit  löst  das  Dinitrophenanthren- 
chinon  mit  rothgelber  Farbe,  doch  entsteht  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Soda 
kein  Niederschlag.  Von  Zinnchlorür  wird  es  in  einen  scharlachrothen  Körper 
übergeführt;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  prachtvoll  violette  Lösung. 
Durch  Zinnchlorür  und  starke  Salzsäure  (74),  sowie  durch  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (75)  entsteht  Diamidophenanthrenhydrochinon,  indem  erst  die  Nitro-, 
dann  die  Chinongruppe  reducirt  wird  (73). 

ß-Dinitrophenanthrenchinon,  C,  4H6(N03)208,  entsteht  neben  der  pp- 
Verbindung  beim  Nitriren  des  Phenanthrenchinons  (10).  Es  unterscheidet  sich 
von  der  et-Verbindung  durch  eine  grössere  Löslichkeit  und  geht  bei  der  Oxy- 
dation fast  vollständig  in  die  ß-Dinitrodiphensäure  Uber. 

p-Amidophenanthrenchinon,  C14H7(NH8)Oj  (73),  aus  dem  Nitrophen- 
anthrenchinon  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Schwarzviolette  Nadeln, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe,  leichter  löslich  in  Alko- 
hol.   Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung. 

Chlorhydrat  federförmig  gruppirtc,  gelbrothe  Nüdelchen. 

pp-Diamidophenanthrenchinon,  CI4H6(N  H2)aOs.  Aus  dem  salzsauren 
a-Diamidophenanthrenhydrochinon  durch  Oxydation  an  der  Luft,  rascher  beim 
Durchleiten  von  Luft  oder  bei  Zugabe  von  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat- 
lösung  (74)  oder  auch  aus  dem  Dinitrophenanthrenchinon  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (73).    Schwarzviolette  Nädelchen.    Schmp.  über  310°. 

Chlorhydrat,  gelbe  Krystallblattchen. 

Phenanthrenchinoncarbonsäuren  siehe  unter  den  Carbonsäuren. 

C8H8(OH)  -  CO 

Phenanthrolchinon,  I  I     (48),  entsteht  durch  Oxydation  des 

C«H4  CO 

Acetylphenantrols  von  Rehs  (42).    Intensiv  roth gelber  Körper.    Löslich  in  einer 
warmen  Lösung  von  Natriumbisulfit,  scheidet  sich  beim  Versetzen  mit  Salzsäure 
und  Eisenchlorid  wieder  als  rothes  amorphes  Pulver  ab.    In  Alkalien  leicht  lös- 
lich.   Zersetzt  sich  Über  200°.    Vorsichtig  sublimirt  bildet  es  rothe  Nadeln, 
p -Phenanthrolchinon,  p-Oxyphenanthrenchinon, 

C6H,  (l)-OH  (4) -CO 

C6H4  -CO ' 

wird  aus  der  Amidoverbindung  über  die  Diazoverbindung  dargestellt  (73).  Feine, 
braunrothe  Nadeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiien.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  gelbgrüner  Farbe  und  fallt  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  aus. 

p-Acetoxyphenanthrcnchinon,  CUH,0,-  OC,H,0  (73).  Rothgelbe  Nädelchen  aus 
Alkohol  oder  Eisessig.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200  —  210°. 

p-p-Dioxyphenanthrenchinon,  C14H6(OH),0,  (73).  Aus  der  Amido- 
verbindung über  die  Diazoverbindung.  Mikroskopische,  durchsichtige,  schwarz- 
braune Nädelchen. 

Acetylverbindung,  krystalllsirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  prächtigen,  gelbrothen 
Nädelchen. 
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Phenanthrenhydrochinon;  Hydrophenanth renchi non ,  Dioxy- 
phenanthren,  C,4H10O,  (76,  117). 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkohol  oder  Eisessig  und  leitet 
gleichzeitig  schweflige  Säure  ein,  bis  sich  alles  gelöst  hat.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  filtrirt  man, 
fällt  das  Phenanthrenhydrochinon  mit  Wasser  aus  und  wäscht  zur  Vermeidung  der  Oxydation 
mit  kohlensäurehaltigem  Wasser. 

Ferner  bildet  sich  das  Phenanthrenhydrochinon  durch  Reduktion  des  Diphen- 
säurechlorids  in  ätherischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  (t  19),  und  wenn  man 
eine  ätherische  Lösung  des  Phenanthrenchinons  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (117). 
Die  Veränderung  geht  überraschend  schnell  vor  sich;  so  setzen  sich  2Grm.  Substanz 
in  100  Cbcm.  Aether  schon  in  wenigen  Stunden  vollständig  um.  Da  sich  gleich- 
zeitig Acetaldehyd  bildet,  so  geht  die  Einwirkung  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich:  2C,  4H80,+  (C,H,J20+H,0  =  2C14H8(0H),-|-  2CH,COH. 
Fast  farblose,  glänzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  erst  röthlich,  dann  braun 
färben. 

Acety lphenanthrenchinol,  C, 4H,(OH)OCa H,0,  entsteht  durch  Kochen  von  Phenan- 
threnchinon mit  Essigsäure,  zu  der  etwas  starke  Jodwasserstoffsäure  und  amorpher  Phosphor  ge- 
geben ist.  Durch  Destillation  des  Acetylphenanthrenchinols  unter  vermindertem  Druck  entstehen 
zwei  Körper:  eine  Substanz,  welche  Uberdestillirt  und  aus  Benzol  in  rothen,  bei  155°  schmelzen- 
den Blättern  krystallisirt  und  eine  zweite  Substanz,  welche  in  den  Hals  der  Flasche  sublimirt 
und  bei  295—297°  schmilzt.  Die  Analyse  der  letzteren  Verbindung  stimmt  auf  ClgH,eO 
[Tetraphenylenfurfuran,  C|4H.  C14Hg  (?)]. 

Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Iüsst  man  die  Lösungen  an  der  Luft  verdunsten,  so  scheiden  sich 
neben  den  Krystallen  des  Phenanthrenhydrochinons  braunschwarze  von  Phenan- 
threnchinhydron  ab.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Kochendes  Wasser  oxydirt 
es  bei  Luftzutritt  zuerst  zu  dem  braunschwarzen  Chinhydron,  dann  zu  Phenan- 
threnchinon. Aehnlich  wirken  Oxydationsmittel.  In  Alkalien  bei  vollkommener 
Abwesenheit  von  Luft  unverändert  löslich,  bei  Gegenwart  der  letzteren  bildet  sich 
ein  grüner  Niederschlag,  der  wohl  das  Alkalisalz  des  Chinhydrons  ist,  da  durch 
Säuren  das  letztere  abgeschieden  wird.  • 

Phenanthrenchinhydron  (6),  CJgH,  g04  =  C,  4Hl0O, -f- C,  4HgO,,  entsteht  beim 
kurzen  Kochen  der  schwefligsauren  Lösung  des  Phenanthrenchinons  mit  Salzsäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ab  (75).  Prachtvoll  glänzende,  hinge,  schwarze  Nadeln.  Schmp.  167  bis 
169°  (76).    Mit  Alkohol  Ubergossen  geht  es  in  das  Chinon  Uber. 

Acetyläther  des  Phenanthrenhydrochinons  (6),  C^H^OCjHjO),.  Durch  Er- 
hitzen des  Hydrochinons  mit  Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  140 — 150°.  Das  Reactionsprodukt 
wird  mit  Wasser  versetzt,  die  feste  Masse  abfiltrirt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose 
Tafeln.  Nicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Benzol.  Schwer  sublimirbar.  Schmp.  202°.  Sehr  beständig.  Durch  Kochen  einer  Lösung 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert  Dagegen  werden  die  Acctyl- 
gruppen  abgespalten  durch  Eindampfen  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  oder  durch  Oxydation 
dw-r  esssigsauren  Lösung  mit  freier  Chromsäure. 

C,H4-C(OH) 

Phenthrenäthylhydrochinon,  I  II  (62,  63),  entsteht  in  einer  Doppel- 

et -  C(OC,H4) 

Verbindung  mit  I  Mol.  Alkohol  durch  Einwirkung  von  mit  Aether  verdünntem  Zinkäthyl  auf 
Phenanthrenchinon,  Zersetzen  des  Produktes  durch  Wasser  oder  besser  durch  Kochen  mit  Alko- 
hol und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Durchsichtige,  fast  farblose,  olt  zolllange,  rechtwink- 
lige Tafeln,  Schmp.  73—77°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sonst  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  liislich.  In  fein  gepulvertem  Zustande  verwaudelt  sich  die  Verbindung  an  der 
Luft  in  eine  orangegelbe,  gumroiartige  Masse. 
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Alkoholfrei  kann  das  Aethylhydrochinon  erhalten  werden  durch  längeres  Stehenlassen  der 
pulverisirten,  alkoholhaltigen  Substanz  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  und  bildet  dann  ein 
weisses,  bei  80°  schmelzendes  Pulver,  welches  an  der  Luft  in  eine  bräunlichrothe,  klebrige  Masse 
Ubergeht.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  glatt  das  Phenan- 
threnchinon,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  bildet  sich  Phenanthren.  Es  ergiebt  sich  daraus 
die  Constitution. 

Acetylverbi  ndung,  C,  6H,  jOj'CjHjO.  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  alkohol- 
haltigen Aethylhydrochinons  mit  Essigsäureanhydrid.  Grosse,  gut  ausgebildete,  farblose  Prismen. 
Schmp.  103°.    In  Alkohol,  Petroleumäther  etc.  löslich. 

p-A midohydrophenanthrenchinon(73).  Aus  dem  p-p-Dinitrophenanthren- 
chinon  durch  Ueberführung  in  die  Amidoverbindung  und  th  eil  weis  es  Diazotiren. 

Chlorhydrat    Weisse  Nadeln. 

pp-Diamidophenan  threnhydrochinon  (73,  74),  C14H6(NH1*)a(OH),. 
Durch  Reduction  des  a-  (p-p)  Dinitrophenanthrenchinons  mit  Zinn-  und  Salzsaure 
oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser  und  bildet  glänzende,  lange  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  beim  Trocknen  auf  200°  oder  bei  längerem  Liegen  übeT  Schwefel- 
säure. Mit  Kalilauge  Ubergossen  wird  es  erst  grün,  dann  blau-violett,  endlich  schwäre.  Mit 
Aether  und  etwas  Ammoniak  geschüttelt  giebt  die  verdünnte,  alkoholische  Lösung  eine  prächtig 
blaue,  beständige  Färbung.  Durch  Oxydation  der  Lösung  beim  Durchleiten  von  Luft  bildet  sich 
a-Diamidophcnanthrenchinon. 

Tetracetylverbindung,  C^H.CNHC^ijOJjfOCjHjO),.  Durch  Erwärmen  des  Salz- 
säuren Diamidophenanthrenhydrochinons  mit  derselben  Menge  Natriumacetat  und  der  sechsfachen 
Menge  Essigsäureanhydrid.  Farblose,  feine  Nadeln.  Schmp.  Uber  300°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  nnd  Eisessig. 

Phenanthren  chi  nondihydroey anid, 

C«H4—  C(OH)CN 
C16H10N>O2  =  Cl4H,O,.2HCN=  l  l  (,04,  105). 

L4n4 —  U(Uri)L.N 

Zur  Darstellung  wird  fein  gepulvertes  Phenanthrenchinon  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  30$  wässriger  Blausäure  Übergossen  und  das  Gemisch  ge- 
schüttelt. Sobald  sich  feine  Nadeln  abzuscheiden  beginnen,  wird  schnell  filtrirt. 
Haarfeine  weisse,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.  Beim  Erhitzen  entweicht 
Blausäure  und  es  bleibt  das  Chinon  zurück.  Färbt  sich  an  feuchter  Luft  bald 
röthlichbraun.  Wird  zersetzt  durch  Kochen  mit  Wasser,  lässt  sich  aber  aus 
heisser  Salzsäure  umkrystallisiren. 

Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt  einige  Tage  stehen  und 
fällt  darauf  mit  Wasser,  so  erhält  man  zwei  verschiedene  Körper.  Durch  häufiges  Umkrystallisiren 
des  Rohproduktes  aus  heissem  Benzol  lässt  sich  der  eine,  eine  bei  183°  schmelzende  Säure  von 
der  Formel  ClsHMNO,  isoliren,  während  in  den  Mutterlaugen  der  andere  Körper  von  der 
Formel  CjjHjNO  bleibt.  Letzterer  wird  dadurch  rein  erhalten,  dass  man  das  Rohprodukt 
mehrere  Tage  mit  Natriumcarbonat  erwärmt,  wobei  die  Säure  verharzt,  während  das  Anhydrid 
C,jH,NO  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Aus  Benzol  umkrystallisirt 
bildet  es  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  241°.  Es  lässt  sich  weder  die  Säure  in  das 
Anhydrid,  noch  das  Anhydrid  in  die  Säure  umwandeln.  Beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Alkalien 
entsteht  eine  nur  isomere,  nicht  beständige  Säure. 

Wahrscheinlich  sind  auch  die  folgenden  Körper  Derivate  des  Phenanthren 
chinons:  C  H  C 

Verbindung  Cl6H10O8=i6   *  I        (?)  (78,  no,  m)  lässt 

1  C6H,(OCH,)—  (X 

sich  aus  dem  Codein,  C, 7H, 70(OH)(OCH3)N  (in),  darstellen.  Dasselbe 

wird  durch  erschöpfende  Methylirung  mittels  Erhitzen  von  Jodalkyl  im  Rohr  und 
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nachherige  Behandlung  mit  Natron  in  Methylmorphiäthinmethylhydroxyd  (78)  oder 
Methylmorphimethinmethylhydroxyd(i  io),C,  7H,  70(OH)(OCH,)N,  CH$OH,über- 
geftihrt.  Diese  Verbindung  wird  eingedampft,  dann  weiter  im  Oelbad  auf  160° 
erhitzt,  wobei  eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 
CuH.jNO,,  CH,OH  =  HtO  -+-  CH,OH  4-  N(CH,),  -+-  C15H10O,. 
Neuere  Versuche  von  Knork  (110)  machen  folgende  Zersetzungsgleichung 
wahrscheinlicher : 

C^H^NO,,  CHsOH  =  Ct  tH10O, 4-  +  H>°  +  H>' 

Das  zurückbleibende  Produkt  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgeschüttelt  und  der  Aether  abgedampft. 
Es  bleibt  ein  bald  erstarrender  Syrup,  der  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Lange,  farblose,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmp.  65°.  Fast  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  Ligroin,  Aether 
und  Alkohol.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhält  man  Phenanthren.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ein  Chinon  von  den  Eigenschaften  des 
Phenanthrenchinons. 

Verbindung  C14H9BrO,  (78).  Die  Darstellung  geschieht  analog  der 
Darstellung  der  vorigen  Verbindung  aus  Bromcodein.  Lange,  farblose,  glänzende 
Nadeln.  Schmp.  121— 122°.  Unter  schwacher  Zersetzung  destillirbar.  Unlöslich 
in  heissem  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem,  leicht  in  Aether.  Besitzt  die  Eigenschaften  eines  Chinons. 
Wird  durch  reducirende  Mittel  entfärbt,  löst  sich  in  Natriumbisulfitlösung  und 
Alkalien  auf  und  wird  aus  den  Lösungen  durch  Säuren  gefällt. 

Verbindung  C16HM0,=:  I*  4  1^0(78). 

Die  Darstellung  geschieht  aus  Codäthyl  in  analog  der  obigen  Verbindung.  Lange, 
stark  glänzende  Nadeln,  Schmp.  59°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  In  ge- 
schmolzenem Zustande  zeigt  sie  schwach  grüne  Fluorescenz.  Fast  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  120° 
wird  Jodäthyl  abgespalten.  In  kalter,  concentrirter  Salzsäure  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  löslich.  Beim  Erwärmen  dagegen  verändert  sich  die 
Verbindung.  Beim  Eintragen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  in 
Aether  löslicher  Nitrokörper.  Chromsäure  oxydirt  rasch  zu  rothbraunen  Massen. 
Mit  Zinkstaub  destillirt  bildet  sich  Phenanthren. 

Einwirkung  von  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Aminen  auf 

Phenanthrenchinon. 
Ammoniak  verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon  bei  höherer  Temperatur 
unter  Wasseraustritt  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Durch  wässriges  und  alko- 
holisches Ammoniak  entstehen  beim  Erhitzen  im  Rohr  Verbindungen  von  den 
Formeln  C14H110,N,  und  C,8HI6N9  (79).  Leitet  man  dagegen  Ammoniak 
in  eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Phsnanthrenchinon,  so  entsteht  Phenan- 

threnchinonimid.  _ 

C8H4  —  CNH 

Phenanthrenchinonimid,  C14H9NO  =  I  I         (29,  80).  Zur 

14  C6H4-CO 

Darstellung  löst  man  Phenanthrenchinon  in  gelinder  Wärme  in  concentrirtem, 

alkoholischem  Ammoniak  oder  leitet  Ammoniakgas  in  eine  warme  alkoholische 
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Lösung  des  Chinons.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Itnid  in  langen,  glänzenden, 
gelblichen  Nadeln  aus.  Schmp.  158—159°.  Lässt  sich  aus  heissem  ammoniak- 
haltigem  Alkohol  umkrystallisiren.  Beim  Erwärmen  mit  reinem  Alkohol  tritt 
theilweise  Rückverwandlung  in  das  Chinon  ein.  Mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  100—120°  mehrere  Tage  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Imid  in 
grünliche  oder  braune,  metallisch  glänzende  Schuppen  und  Blättchen,  welche 
aus  zwei  verschiedenen  Produkten  bestehen,  einer  basischen,  in  heisser  Essigsäure 
löslichen,  und  einer  indifferenten  in  Essigsäure  unlöslichen  Verbindung.  Mit 
Säuren  bildet  das  Imid  roth  gefärbte,  sehr  unbeständige  Verbindungen,  welche 
von  Wasser  unter  Chinonbildung  zersetzt  werden.  Essigsäureanhydrid  und 
Benzoesäureanhydrid  wirken  nur  wasserentziehend  unter  Bildung  eines 

Phenanthrenchinonimidanhydrids,  C28Hl6N20.  Kleine,  gelbe  Nadeln 
oder  kleine,  bräunliche,  compacte  Tafeln.  Schmp.  247°.  Kaum  löslich  in  Aether 
und  Chloroform;  schwer  löslich  in  heissem  Benzol. 

Diphenanthrenazotid,  Diphenan  thylenazotid,  D iphenanthren- 
piazin,  CS8H16N,  (8i,  82,  114).  Sättigt  man  eine  I^ösung  von  Phenanthren- 
chinon  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  mit  Ammoniak,  so  entsteht  zunächst 
das  Chinonimid,  erhitzt  man  aber  36  Stunden  auf  100°,  so  scheiden  sich  Krystalle 
von  Diphenanthrenazotid  und  Isodiphenanthrenoxytriimid  ab  und  in  Lösung  bleibt 
neben  dem  Diphenanthrenazotid  ein  anderes  (a)  Diphenanthrenoxytriimid.  Die 
Isoverbindung  kann  leicht  durch  Lösung  in  Eisessig  von  dem  Azotid  getrennt 
werden.  Das  Azotid  entsteht  ferner  beim  Glühen  von  Ditolanazotid  und  Natron 
kalk,  indem  vier  Atome  Wasserstoff  abgegeben  werden  (83),  und  beim  Er- 
hitzen von  Phenanthrenchinon  mit  Acetamid  im  Rohr  auf  220°  (114).  Sublimirt 
unter  geringer  Zersetzung  in  gelben,  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Schmilzt  noch 
nicht  in  siedendem  Schwefel.  Unlöslich  in  Essigsäure,  etwas  löslich  in  Aether. 
In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tief  blauer  Farbe,  die  durch  wenig  Wasser 
in  roth  Ubergeht.    Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  nicht  verändert. 

Diphenanthrenoxytriimid,  (CMH8)80(NH),  (82),  entsteht  neben  der 
vorigen  Verbindung  beim  Erhitzen  des  Chinons  mit  Alkohol  und  Ammoniak. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Reactionsproductes  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt.  Aus  dem  zurückbleibenden  Harze  geht  mit  wenig  kaltem  Alkohol 
Phenantrendiimid  neben  einem  Harze  in  Lösung,  während  das  Oxytriimid  zurück- 
bleibt. Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es  in  kleinen, 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln.  Schmp.  282°.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  etwas  löslich  in  Aceton.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es 
nicht  verändert. 

Isodiphenanthrenoxytriimid.  Darstellung  siehe  beim  Azotid.  Farblose 
Nadeln  (aus  Eisessig).    In  Alkohol  kaum  löslich. 

Phenanthrendiimid,  C14H8(NH)a  -+-  2H,0  (82).  Darstellung  siehe  beim 
Oxytriimid.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eindampfen  vom  Alkohol  be- 
freit und  in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein  Theil  des  Diimids 
als  Chlorhydrat  abscheidet.  Ein  anderer  Theil  kann  aus  dem  Harz  mit  Benzol 
ausgezogen  werden.    Röthliche  Flocken.    Schmp.  über  285°. 

Chlorhydrat.    Rothe  Nadeln. 

Isonitrosophenanthren  chinon,  Phenanthrenchinonmonoxira, 
C,H4-C  =  NOH 

C14H,NOa=  l  I  (84,   115,   107,   116).    Zur  Darstellung  wird 
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Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  eine  Stunde  am 
Rückflusskühler  gekocht.  Beim  Krkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  ab.  Kleine, 
rein  goldgelbe,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmp.  158°.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol.  Löst  sich  in  kochender  Natronlauge  mit  grüner  Farbe. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe;  bei  Wasserzusatz  wird 
die  Verbindung  unverändert  wieder  abgeschieden.  Durch  etwa  dreistündiges 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  für  sich  (115)  auf  140°  geht  das  Monoxim  unter 
Umlagerung  über  in  Diphenimid  (CßH4  —  CO)vNH  (107). 

Concentrirte  Schwefelsäure  lagert  das  Monoxim  durch  eine  etwa  einstündige 
Einwirkung  bei  100°  um  in  das  Amid  der  bei  223°  schmelzenden  Diphenylen- 
ketoncarbonsäure. 

Das  Phenanthrenchinonmonoxim  verhält  sich  als  o-Nitrosophenol.  Ks  giebt 
mit  Metallsalzen  farbige  Niederschläge,  mit  Kobaltsalzen  z.  B.  eine  braunrothe, 
mit  Nickelsalzen  eine  bräunlichgelbe  Färbung,  Eisenoxydulzake  erzeugen  einen 
grünen,  Eisenoxydsalze  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag. 

Diphenylenglyoximanhydrid,   Anhydrid  des  Dioximidophenan- 

C6H4-C  =  N^ 

threnchinons,  C14H8N,0  =  I  I  O  (84),  entsteht,  wenn  man  die 

C6H4-C  =  N/ 

Isonitrosoverbindung  des  Chinons  mit  dem  gleichen  Gewicht  salzsauren  Hydroxyl- 

amins,  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  mehrere  Stunden  im  Rohr  auf  180°  erhitzt. 

Die  sich  abscheidenden  Nadeln  werden  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Lange,  blassgelbe  Nadeln.    Schmp.  181°.    Unlöslich  in  Natronlauge. 

C6H4-C  =  NOH 
Phenanthrenchinondioxim,  C14HlftN40«=  I  I  (115), 

C6H4-C=NOH  * 

wird  erhalten  durch  andauernde  (30  stündige)  Digestion  von  fein  verteiltem 
Phenanthrenchinon  mit  einer  Lösung  von  Überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade.  Es  resultirt  ein  gelbes  Krystallpulver, 
das  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  viel  heissem  Alkohol  oder  Eisessig 
rein  erhalten  wird.  Mikroskopische,  gelbe  Prismen.  Schmilzt  unter  vorheriger 
Bräunung  bei  202°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  mässig  löslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  In  heisser  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  schwer  lösliche  Natriumsalz  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  ab. 

In  conc.  Schwefelsäure  löst  das  Dioxim  sich  mit  blutrother  Farbe.  Durch 
Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  150°  wird  es  vollständig  in  sein  Anhydrid 
verwandelt. 

Diacetylphenanthrenchinondioxixn,  CltHi  4N,04,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salt- 
säuregas in  ein  kahl  gehaltenes  Gemisch  von  (3  Grm.)  Dioxim  und  (30  Grm.)  Eisessig  und  Essig- 
sMureanhydrid(4:l)(llS)-  Mikroskopische,  schiefwinklige  Kry stalle.  Schmp.  184°.  Leichtlöslich 
in  Chloroform  und  Bentol,  ziemlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Alkohol,  Eisessig, 
Aether  und  LigroKn,  unlöslich  in  Wasser. 

C6H4-CO 

Phenanthrenchinonmethylimid,  Ct -HjjNO  =  I  I  (80). 

CjH4  —  CNCHj 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkohol  und  etwas  Methyl- 
amin. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Methylimid  ab.  Gelber,  krystallinischer 
Körper.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heissem  Benzol,  aus  dem 
es  sich  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  abscheidet.    Verwandelt  sich  durch 


Digitized  by  Google 


522  Handwörterbuch  der  Chemie. 

concentrirte  Salzsäure  in  einen  tiefblauen  Körper,  der  sich  in  Wasser  und  Salz- 
säure nur  wenig  löst. 

Phenanthrenchinondimethylimid,  C,  6H,4N,  =  Cl4H8(NCHt),  (So), 
befindet  sich  bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung  in  der  methylamin- 
haltigen  Mutterlauge.  Grosse,  glänzende,  farblose  Prismen.  Löslich  in  Alkohol. 
Schmp.  185—186°.    Bildet  mit  Säuren  gut  krystal  Ii  sirende  Salze. 

Chlorhydrat,  C,cti.4Nt;  HCl.  Farblose  Prismen.  In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alko- 
hol fast  unlöslich.  Nitrat.  Feine  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich;  leichter 
in  verdünnter  Salpetersäure.  Sulfat.  Feine,  zu  Warren  vereinigte  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Alkohol.    Oxalat  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen,  wasserbellen  Nadeln  und  Prismen. 

CgH4 —  C  =  N — CH  j 
Aethylenphenanthrenchinondiimid,  CIÄHlfN,=  l  l  I 

C4H4-C=N-CHa 

(85).  Zur  Darstellung  vermischt  man  Aethylendiamin  und  Phenanthrenchinon  in 
warmer  Eisessiglösung  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  Wasser  zu,  wobei  die  Substanz 
krystallinisch  ausfällt.  Lichtgelbe  Nädelchen.  Schmp.  180-5°.  Destillirt  bei 
hoher  Temperatur  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Chlorhydrat.  Lange,  schöne  Nadeln.  Wird  schon  beim  massigen  Erwärmen  durch 
Wasser  zersetzt. 

Xenylenmethylpyrazin,  Xenylenpicazin, 

C6H4  -  C-N-C  -CH3 
Cl7Hl5>N,=  1  II       1      11  (?) 

CSH4  —  C  —  N-CH 

(108),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem,  wässrigem  Propylen- 
diamin  zu  einer  kochenden,  alkoholischen  Lösung  von  Phenanthrenchinon.  Wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Weisse, 
dünne,  biegsame,  seideglänzende  Nadeln .  Schmp.  127— 128°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform ;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Al- 
kohol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Gegen  Säuren  beständig.  Chromsäure 
bewirkt  in  der  essigsauren  Lösung  nur  theilweise  Oxydation.  Löst  sich  in  Jod- 
methyl, indessen  ohne  Bildung  einer  Verbindung. 

Platindoppelsalz,  (C,  TH,  ,N,HCl),PtCV  Stark  hygroskopisch.  Spaltet  leicht  Salz- 
säure ab. 

Verbindung,  C46H17N02  (108).  Zur  Darstellung  erwärmt  man  das  mit 
schwach  überschüssigem  Trimethylendiamin  versetzte  Phenanthrenchinon  mit  Al- 
kohol. Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das  nach  dem  Zer- 
reiben mit  Alkohol  erhitzt  und  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  versetzt  wird. 
Die  Verbindung  löst  sich  dann  mit  smaragdgrüner  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von 
Wasser  als  citronengelb  gefärbtes  Pulver.  Schmp.  über 250°.  Unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reichlicher 
in  Benzol.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Säuren  intensiv  violett  gefärbt. 

Phenanthrenchinondiguanyl,  C,  6H,  ^^^Hg^^c^]^^»  (joi), 

entsteht  beim  kurzen  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Phenanthren- 
chinon und  einer  wässrigen  Lösung  von  2  Mol.  Guanidincarbonat  am  Rückfluss- 
kühler.   Gelbliche  Prismen.    Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

Chlorhydrat,  CI6H14NS4-  2HC1.    Lange  Nadeln. 

Phenylnaphtophenanthrazoniumhydrat, 

/N-C10Hfl 
C«0H«öNjO  =  C14H8  1 

NN~(CeHs)-OH 
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(ioa),  entsteht  als  Nitrat,  wenn  man  gleiche  Theile  Phenanthrenchinon  und  Phenyl- 
naphtylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  Alkohol 
und  dann  eine  reichliche  Menge  Salpetersäure  hinzufügt. 

Die  Abscheidung  der  Base  gelingt  erst  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Kali.    Die  Base  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löslich. 

N  itrat,  CJ0H19O,-NO|.  Feine,  schimmernde  Schüppchen  oder  schöne,  dichroYtische  (roth- 
gelb und  cantharidengrUn}  Krystalle.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leichter  mit  gelbrother 
Farbe  löslich.  Eine  mit  siedendem  Wasser  versetzte  alkoholische  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide 
achsroth.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Nitrat  nussfarbig  unter  Nitrirung.  Die  anderen 
Saite  sind  viel  leichter  löslich  und  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 
Platindoppelchlorid  rotber,  mit  blauer  Farbe  durchscheinender  Niederschlag. 

Aromatische  o-Diamine  reagiren  mit  Phenanthrenchinon  unter  Bildung  von 
Chinoxalinen,  die  oft  zur  Erkennung  der  Diamine  dienen  (87).  Zur  Prüfung  auf 
Orthodiamine  versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Substanz  mit  einem 
Tropfen  einer  heissen  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Es  muss  dann 
schon  während  des  Kochens  ein  aus  feinen,  hellgelben  Nädelchen  bestehender 
Niederschlag  entstehen. 

C6H4  —  C  =  . 
Diphen ylenchinoxalin,  Phenanthrazin,  l  1  C*H4,  ent- 

C6H4  — C  =  N^ 

stehen  beim  Eingiessen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Phenylendiamin  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Feine,  hellgelbe  Nädelchen. 
Schmp.  217°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form, Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Nitrophenanthrazin,  C30H1  ,(NO ,)N,  (118),  entsteht  ähnlich  dem  Phenanthrazin  aus 
NitTophenylendiamin.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmp.  251°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol, 

Amidophenanthrazin,  C,0Hn(NH,)N,  (118),  entsteht  beim  Erhitzen  des  Nirro- 
körpers  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  170°.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  eine 
mit  Zinkstaub  reducirte  Lösung  von  2  Grm.  Chrysoidin  in  50  Grm.  Eisessig  in  eine  Lösung 
von  1  Grm.  Phenanthrenchinon  in  50  Grm.  Eisessig  giesst.  Braunes  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt 279°.  Sublimirbar. 

C6H4-C  =  N^ 

Diphenylentochinoxalin  ,    1  1  ,C7H6  (87),   scheidet  sich 

C6H4  —  C  =  N-^ 

beim  Eingiessen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin  in  eine 
erwärmte  Lösung  der  berechneten  Menge  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  ab. 
Hellgelbe,  haarförroige  Kryställchen.  Schmp.  212—213°.  Schwer  löslich  in  Al- 
kohol, leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  entstehen  tiefroth  gefärbte,  aber  schwer 
lösliche  Salze,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Ph  enanthrenchinonhydrazin,  CJ0H14NjO  (88),  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Phenanthrenchinon  und  Alkohol  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin.  Schöne,  glänzende,  hellrothe,  breite  Nadeln  oder  Blättchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol;  leichter  in  heisser  Essigsäure. 
Schmp.  165°.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  gelöst 
und  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  unverändert  wieder 
ab.    Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen. 

Piperylphenanthrenchinone  entstehen  durch  Einwirkung  von  Piperidin 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenanthrenchinon  (109).  Es  wurden  ein 
dunkelrother,  krystallinischer  Farbstoff  und  ein  brauner  amorpher  Körper  isolirt. 
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Kinwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  Aldehyde,  Ketone  und 

Ketonsäuren. 

Mit  Acetaldehyd  giebt  Phenanthrenchinon  eine  nicht  näher  untersuchte 
Base  (80). 

Phenanthrenbenzalchin,  Phenylphenanthrylcarbinolphcnanthryl- 
äther,  C,5HS40  =  C6H5CH  =  (C14H9)(OCl4H9)(?)  v8o).  Zur  Darstellung  er- 
hitzt man  Phenanthrenchinon  mit  l(  Thln.  Benzaldehyd  ca.  G  Stunden  auf  250 
bis  270°  und  zieht  die  schwach  braune,  nach  dem  Erkalten  feste  Masse  mit 
heissem  Alkohol  aus.  Es  bleibt  das  Benzalchin  zurück,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Steinkohlentheeröl  (150 — 170°  Siedep.)  gewonnen  wird.  Mikro- 
skopische, rosettenförmig  vereinigte,  rechtwinklige  Platten.  Schmp.  325 — 329°. 
Schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimirbar.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  aus 
der  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  rother  Körper  abgeschieden,  der  sich  in  viel 
Wasser  zu  einer  magentarothen,  fluorcscirenden  Flüssigkeit  löst.  In  sehr  fein 
vertheiltem  Zustande  wird  es  duich  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zu 
Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Zinkstaub  destillirt,  entsteht 
Phenanthren.  Das  Benzalchin  ist  sehr  beständig;  so  wird  es  von  Zinkäthyl  selbst 
bei  150°,  von  Eisessig  und  Zinkstaub,  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
200°,  von  concentrirter  Salzsäure  bei  250°,  von  Anilin  bei  250°,  von  erhitztem 
Natronkalk  nicht  angegriffen.  Schmelzende  Alkalien  wirken  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur  ein  unter  völliger  Zersetzung. 

C6H4  -  C  - 

Benzenylamidophenanthrol,    CtlHiaNOa=  I  II  CC,H;, 

C6H4  —  C  —  N*** 

(89,  90).  Zur  Darstellung  erwärmt  man  ein  inniges  Gemisch  von  Phenanthren- 
chinon und  einem  Ueberschuss  (mehr  als  I  Mol.)  von  Benzaldehyd  mit  starkem, 
wässrigen  Ammoniak  in  einem  offenen  Gefässe  auf  dem  Wasserbade.  Man  er- 
hitzt unter  tüchtigem  Umschütteln  bis  zum  Festwerden,  reinigt  das  Rohprodukt 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  dann  Alkohol  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Ben- 
zol. Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Chinons  mit  blausäurehaltigem  Benz- 
aldehyd. Farblose  Nadeln.  Schmp.  201'.  Sublimirbar  und  unter  geringer  Zer- 
setzung auch  destillirbar.  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff, wenig  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  con- 
centrirter Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  den 
Lösungen  wieder  aus.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure erhält  man  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure,  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  Phenanthren,  Ammoniak  und  etwas  Benzonitril.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  250°  wird  es  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  Benzoesäure  und  harzigen  Substanzen  zersetzt.  Zink- 
äthyl ist  auch  bei  150°  ohne  Einwirkung. 

C6H4-C-0^ 

Cumenylamidophenanthrol,  C84H, 9NO  =  I  11^  CC6H4C5H7 

CÄH4— C— N 

(89,  90),  wird  analog  der  vorigen  Verbindung  mittels  Cuminaldehyd  erhalten  und 
aus  einem  Gemenge  von  Petroleumäther  und  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose, 
seidenglänzende  Nadeln.  Schmp.  186°.  Schwierig  sublimirbar.  In  Alkohol  und 
Petroleumäther  wenig,  in  andern  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Wassers, 
leicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  der  Verbindung  eine  gelb 
lich-grün  fluorescirende  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  roth  wird. 
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Furfurenylamidophenanthrol,  Cls,HltNOt=  C, 4  H8^N^CC4HsO 

(89,  90),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit  Furfurol  und  Am- 
moniak. Krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln, 
aus  Eisessig  in  Blättchen.  Schmp.  231°.  Leicht  löslich  in  Amylalkohol,  Eisessig, 
Benzol,  weniger  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Petroleumäther  und  in  Alkohol  fast  nicht  löslich.  Giebt  mit  kalter  Schwefel- 
säure eine  röthlich -braune,  blau  fluorescirende  Lösung. 
Anhydrosalicy  ldiamidophenan  thren, 

Cj,H14N20  =  C14H8C^  n  ^CCfiH4OH 

(91),  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  etwas  über  1  Mol. 
Salicylaldehyd  und  überschüssigem,  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak.  Das 
Produkt  wird  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  aus  Amyl- 
alkohol und  dann  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Schwärzung  bei  270—276°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Petroleum- 
äther, leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Amylalkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  aus  den  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden. 
Unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  schmutzig  violetter  Farbe  und  grünblauer  Fluorescenz.  Wird  von  schmelzenden 
Alkalien  nur  bei  hoher  Temperatur  unter  völliger  Zersetzung  angegriffen. 

Benzoylderivat.     Durch   Erhitzen   der  Anhydrovcrbindung   mit  Benzoesaureanhydrid ; 
krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  oder  kubischen  Formen.    Schmp.  218—220°. 

Anhydro-p-Oxybenzoyldiamidophenanthren, 

C31H14NJ0  =  C14H8C;NIf^CC6H4OH 

(91),  entsteht  analog  der  vorigen  Verbindung  mittels  p-Oxybenzaldehyd.  Weisse 
Nadeln,  die  sich  bei  300°  schwärzen  und  bei  350°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
heissem  Eisessig  und  Amylalkohol,  in  andern  Lösungsmitteln  fast  nicht  löslich. 
Löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden. 

Acetylverbindung,  Cf  jH^NjO-C^HjO.    Nadeln.    Schmp.  207—208°. 

Anhydro-o-methoxybenzoyldiamidophenanthren, 

C19H16NaO=C14HgC^^j^^CC<H4OCHj 

(91),  entsteht  neben  der  folgenden  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  o-Methoxy- 
benzaldehyd  auf  Phenanthrenchinon  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Gelbe  Nadeln. 
Schmp.  207—208-5°.  Lässt  sich  durch  Salzsäure  bei  200°  in  Anhydrosalicyl- 
diamidophenanthren  und  Chlormethyl  spalten.  Löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  In  verdünnten  Säuren  und  Basen  unlöslich. 
o-Methoxybenzenylamidophenanthrol, 

Cj  jHj  5NO,  =  CMHgC^^C  —  CsH4OCH,, 

Darstellung  s.  bei  der  vorigen  Verbindung.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  144'5— 145'5. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe.  In  verdünnten  Säuren 
und  Basen  unlöslich. 

Phenan thren ace ton chi non,  Acetonphenanthrenchinon, 

ci7HM0«  —  chH8\(OH).CHJ'COCH,(?)' 
entsteht  neben  andern  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit 
Aceton  (92);  ferner  aus  dem  Acetonchinimid  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen 
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mit  Salzsäure  und  Essigsäure,  am  besten  mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  (93). 
Grosse,  glänzende,  prismatische  Krystalle.  Schmp.  90°.  Unlöslich  in  Wasser; 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Alkalien  wird  Phenanthrenchinon  zurückgebildet.  Auch  durch  Er- 
hitzen auf  190°  zerfallt  es  in  Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Leitet  man  Am- 
moniak in  die  ätherische  Lösung  des  Acetonchinons,  so  entsteht  das  Aceton- 
chinimid.  Mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Losung  entsteht  eine  Verbindung  Ct  7Hj  ,0; 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  neben  Aceton  Acetondiphenanthrenchinon. 
Mit  Aceton  und  concentrirter  Kalilauge  entsteht  Diacetonphenanthrenchinon. 

Verbindung  C,7H,,0  (93).  Zur  Darstellung  löst  man  einige  Gramm  des 
Acetonchinons  in  kaltem  Eisessig,  setzt  langsam  unter  Abkühlung  Zinkstaub 
hinzu  und  giesst  nach  einigen  Tagen  in  Wasser.  Nach  dem  Abfiltriren  der  ge- 
fällten Substanz  wird  diese  getrocknet,  mit  Aether  ausgezogen  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmp.  121°.  Fast  in  allen  Verhältnissen 
löslich  in  Aether  und  Chloroform;  leicht  löslich  in  kochendem,  schwer  in 
kaltem  Alkohol.    Sublimirt  ohne  Zersetzung  in  federartigen  Krystallen. 

CH  _rc«H4-coi 

Acetondiphenanthrenchinon,  C31H..05=:CO^:S*       1  1  ! 

31   s»  CH*— ICgH^OHjJ, 

(93)>  wird  dargestellt,  indem  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aceton- 
phenanthrenchinon  einige  Tropfen  verdünnter  Kalilauge  hinzusetzt,  nach  24  Stunden 
abfiltrirt  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  aus 
Benzol  umkrystallisirt.  Sehr  kleine,  prismatische  Krystalle,  die  bei  150 — 160° 
gelblich  werden  und  bei  190°  unter  Gasentwicklung  und  unter  Zurücklassung 
von  Phenanthrenchinon  schmelzen.  Schwer  löslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln. 
Phenan  thren  -  Aceton  chinimid, 

C   H    NO  -C   H  /(OH)- CH,- GOCH, 

(92)  ,  wird  dargestellt,  indem  man  5  Thle.  Phenanthrenchinon  in  einem  Kolben  mit 
6  Thln.  Aceton  und  4  Vol.  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  schüttelt  Das 
Rohprodukt  wird  abhltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  aus  einer  Mischung  von 
Aceton  und  Ammoniak  umkrystallisirt  Rhombische  Tafeln.  Färbt  sich  bei 
120°  dunkel  und  schmilzt  bei  130°.  Durch  Essigsäureanhydrid  entsteht  daraus 
Phenanthrenchinon.  Säuren,  am  besten  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  spalten  es 
in  Ammoniak  und  das  Acetonchinon. 

Diacetonphenanthrenchinon, 

C  H  O  -C  H  /OH-CH,-COCH, 
*-aoHaou4  —  WiH8\OH  —  CH,—  COCH, 

(93»  96).    Zur  Darstellung  bringt  man  1  Mol.  Phenanthrenchinon  zusammen  mit 

3  Mol.  Aceton  und  etwas  concentrirter  Kalilauge.  Beim  Schütteln  des  Gemenges 

tritt  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine  Reaction  ein.    Nach  einigen 

Stunden  wird  das  Produkt  mit  Aether  gewaschen  und  aus  kochendem  Aceton 

umkrystallisirt    Kurze,  gut  ausgebildete,  schiefe  Prismen.    Färbt  sich  bei  150 

bis  160°  gelblich  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187°. 

Dehydrodiace  ton  phenanthrenchinon, 

r  H  O  -C  H  \^-CH,COCH, 
<~»o"i8U>-^i4Hie^CHjCOCH> 

(93)  ,  entsteht  aus  dem  Diacetonphenanthrenchinon  beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid. Dis  Rohprodukt  wird  nach  dem  Waschen  mit  Aether  aus  Benzol  um- 
krystallisirt.   Farblose  zugespitzte  Prismen.    Schmp.  179—181°. 
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Dehydroacetonphenanthrenchinon,  Cl7HMOj  (93),  entsteht  neben 
dem  Diacetonphenanthrenchinon  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kali 
auf  Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Man  zieht  die  Substanz  mit  Aether  aus,  wo- 
bei die  Diacetonverbindung  zurückbleibt  und  krystallisirt  aus  Benzol  um. 
Schmp.  195°.  Kleine  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange,  zugespitzte 
Prismen  erscheinen. 

^^-COCH, 

Phenanthroxylenacetessigäther,  C20HllJO4  =  C14H8^q\CO,C,Hs 
(94.  95)- 

Zur  Darstellung  werden  100  Grm.  sehr  fein  zerriebenes  Phenanthrenchinon 
mit  90  Grm.  Acetessigäther  und  150Cbcm.  Kalilösung  (1  Thl.  Kali  auf  6  Thle. 
Wasser)  schwach  erwärmt,  bis  die  Reaction  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung eintritt.  Das  Produkt  wird  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Waschen 
mit  Alkohol  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt.  Feine,  weisse,  seidene,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln,  welche  unter  Schwärzung  und  Zersetzung  bei  184'6— 185'5° 
schmelzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  noch  leichter  in  Benzol.  Durch 
heisse  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter  Zersetzung  mit  purpurner  oder 
grüner  Farbe  gelöst.  Mit  Brom  bildet  sich  in  essigsaurer  Lösung  ein  in  gelb- 
lichen Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  entsteht  die  folgende  Verbindung. 

ß-Phenanthroxylen-i-crotronsäureäther, 

^jS£-^"CH  =  CH3 

(94),  wird  dargestellt,  indem  man  den  Phenanthroxylenacetessigäther  in  einer  Flasche 
mit  etwas  amorphem  Phosphor  mischt  und  dann  einen  Ueberschuss  von  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  hinzufügt.  Das  Produkt  wird  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  etwas  Aether  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  die  nach 
dem  Filtriren  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Substanz  der  Reihe  nach  aus 
Alkohol,  Ligroln  nnd  Benzol  umkrystallisirt.    Farblose  Nadeln.    Schmp.  1*24°. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Phenanthrenchinon. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  200°  ent- 
steht eine  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  in  kaustischen  Alkalien;  aus  der  Lösung  schlägt  sich 
durch  Salssäure  eine  neue,  zweibasische  Saure  von  der  Formel  Cj,H1404  =  CO  OH  —  C,H, 

-CH  =  <CO,HCH'  <?>  die  beinahe  unlösUch  in  Alkohol  und  anderen  organischen 

I Lösungsmitteln  von  niedrigem  Siedepunkt  ist,  durch  siedendes  Phenol  aber  leicht  aufgenommen 
wird.  Die  Säure  bildet  feine,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  295°.  Das  Silbersall  dieser 
Säure  entsteht  als  weisser,  krystallinisrher,  unlöslicher  Niederschlag  beim  Versetzen  der  Lösung 
des  Ammonsalzes  mit  Silbernitrat.  Das  Baryumsalz  bildet  sich  beim  Versetzen  der  Lösung 
des  Ammonsalzes  mit  Bariumchlorid  und  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser.  Sublimirt  man  die 
Säure,  so  erhält  man  die  Verbindung  C14H10O,  ein  Isomeres  des  Phenanthrons,  in  feinen 
scideglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  213°,  die  unlöslich  sind  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  aber  in  Alkohol. 

Ueberführung  des  Phenanthrenchinons  in  rothe  und  Orangerothe 
Farbstoffe  durch  Hydrazinsulfosäuren  (103). 

50  Kilogrm.  a-Hydrazlnnaphtalin-a-sulfosäure  (aus  Naphtionsäure)  und  IM  Kilogrm.  Phen- 
anthrenchinonpaste  (enthaltend  20  Kilogrm.  trocknes  Phenanthrenchinon)  werden  in  1500  Liter 
Wasser  eingetragen  und  durch  gutes  Umrühren  gleichmässig  vertheilt.  Dann  wird  das  Gemenge 
allmählich  erwärmt  und  schliesslich  bis  zum  Kochen  erhitzt.    Sobald  eine  vollständig  klare, 
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dunkelrothe  Lösung  entstanden  ist,  wird  mit  Soda  neurralistrt  und  der  entstandene  Farbstoff 

mit  Kochsalzlösung  ausgesalzen,  abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet   In  analoger  Weise  werden 

die  Hydrazine  benutzt,  welche  man  aus  Sulfanilsäure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin-p- 

sulfosäurc,  p-Toluidin-o-sulfosäure,  a-Naphtylaminsulfosäure  etc.  durch  Reduction  der  diazotirten 

Verbindung  mit  Zinnchlorür  oder  Schwefligsäure  erhält.   Die  Farbstoffe  färben  Wolle  im  sauren 

Bade  orange  bis  roth;  sie  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien  beständig  und  werden  beim  Färben 

aus  dem  Färbebade  vollständig  von  der  Wolle  ausgezogen. 

C6H4-CH4  C6H4  — C(OH) 

Phenanthron,  C,4HloO  =  l  -      (07,  08)  =  I  II  (t*o), 

C6H4-CO  C6H4-CH 

entsteht  durch  längeres  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dichlorphenan- 
thron  mit  Eisenfeile  auf  eine  Temperatut  von  100 — 110°.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Wasser  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Verbindung  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge und  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Eisessigs  aus  Isobutylbromid  um- 
krystallisirt. Ferner  bildet  es  sich  glatt  durch  kurzes  Erhitzen  von  Phenanthren- 
chinon  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Destilliren  des  Reactionsproduktes 
unter  vermindertem  Druck  (120).  Glänzende,  braunrothe  Tafeln.  Schmp.  148°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  grüner  Farbe  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren  unverändert  wieder 
ausgefällt  werden,  auch  von  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  beim  Kochen 
nicht  verändert.  Mit  Natriumbisulfit  giebt  es  keine  Doppelverbindung.  Salpeter- 
säure oxydirt  es  unter  gleichzeitiger  Nitrirung  zu  Nitrophenanthrenchinon.  Rea- 
girt  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  ein 
Acetylderivat,  weswegen  es  wohl  als  Phenol  zu  betrachten  ist.  Beim  Schütteln 
der  Lösung  in  Kali  mit  Chloroform  entsteht  eine  Färbung  wie  Berlinerblau.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  in  blauen  Nadeln  mit  Kupferglanz  ab. 

C6H4  — CHC1 

Monochlorphenanthron,  C14H9C10  =  I  I         (97,  98,  99),  ent- 

CgH4  —  CO 

steht  beim  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dichlorphenanthron  mit  Eisen- 
feile bis  auf  eine  100°  nicht  Ubersteigende  Temperatur.  Man  erhält  so  das 
Monochlorprodukt  ganz  rein,  ohne  Beimengung  des  Phenanthrons.  Aus  der 
heiss  filtrirten  Lösung  fällt  man  die  Verbindung  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  aus  wenig  Eisessig  um.  Prismen. 
Schmilzt  unter  vorausgehender  Bräunung  bei  165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  In  Alkalien  und  alkoholischem 
Ammoniak  ohne  Veränderung  löslich.  Salpetersäure  oxydirt  es  beim  Erwärmen 
unter  gleichzeitiger  Nitrirung  zu  Nitrophenanthrenchinon 

Dichlorphenanthron,  Ph enanthrendichlorketon, 

C6H4-CC1, 
C14H8CLO  =  1  I 

C6H4-CO 

(61,  94).  Zur  Darstellung  wird  1  Mol.  trocknes  Phenanthrenchinon,  gelöst  in  der 
dreifachen  Menge  Benzol,  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  am  Rückflusskühler  er- 
wärmt. Die  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Krystallmasse  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Ligroin  und  Alkohol  aus  Benzol  oder  Chloroform  umkrystallisirt. 
Hellgelbe,  rhombische  Prismen.  Schmilzt  unter  vorhergehender  Bräunung  bei 
165°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Aether  und  schwer 
in  Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines 
Orangerothen,  krystallinischen  Körpers.    Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  es 
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sich  wie  Phenanthrenchinon,  indem  es  zunächst  in  dieses  übergeht;  daher  giebt 
es  auch  mit  alkoholischem  Kali  an  der  Luft  geschüttelt  eine  phosphorescirende 
Flüssigkeit.  Es  zeigt  wie  das  Chinon  die  LAUBENHEiMER'sche  Reaction.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Eisessig  und  Eisenpulver  bei  110°  ent- 
steht zunächst  die  Monochlorverbindung,  dann  das  Phenanthron.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Nitrophenanthrenchinon. 

Carbonsäuren  des  Phenanthrens  und  Phenanthrenchinons. 

C6H3CO,H— CH 

a-Phenanthrencarbonsäure,C14H9CO.H==l  II  (9,43,23), 

C6H<  CH 

entsteht  bei  der  Verseifung  des  a-Phenanthrencyanürs  mit  Kali.  Krystallisirt  aus 
heissem  Eisessig  in  charakteristisch  gekrümmten  Blättern  mit  parallelen  Kanten 
und  rechtwinkliger  Endigung.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  farn- 
artigen Blättchen.  Schmp.  266°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Mit  Chromsäure  oxydirt  entsteht  Phenanthren- 
chinoncarbonsäure;  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  Phenanthren. 

Natriumsalz,  C, 4H9CO,Na  +  4H,0,  Büschel  farbloser,  spitzer  Blätter.  Löst  sich  bei 
20°  etwa  in  15  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Bariumsalz, 
(C14H9CO,)jBa  +  6HjO.  Schöne,  büschelförmig  gruppirte,  ausserordentlich  feine  und  bieg- 
same, lange  Nadeln.    Leicht  löslich  in  heissem,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

C6H4  —  CCO,H 

ß-Phenanthrencarbonsäure,  C14H„CO.H=  I  l  (23),  ent- 

C6H4  —  CH 

steht  bei  anhaltendem  Kochen  des  ß-Phenanthrencyanürs  mit  alkoholischem  Kali. 
Zur  Reinigung  dient  das  Natrium-  oder  Baryumsalz.  Krystallisirt  aus  heissem 
Eisessig  in  sternförmig  gruppirten,  farblosen,  geraden,  spitzen  Nadeln.  Sublimirt 
in  farnartigen  Blättchen.  Schmp.  250—252°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  entsteht 
Phenanthren,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Phenanthrenchinon. 

Natriumsalz,  Cl4H9COaNa  -+-  5H„0.  Farblose,  rhombische,  seideglänzende  Tafeln. 
Löst  sich  bei  20°  in  16  Thln.  Wasser;  in  heissem  Wasser  fast  unbegrenzt. 

Bariumsalz,  C14H9CG2Ba  +  6  HsO.  Lange,  spröde,  rechtwinkelige  Tafeln,  welche 
zu  verästelten  Krystallisationen  vereinigt  sind.    In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Phenanthrendicarbonsäure,  C^H^COjH),  (47),  entsteht  durch  Ver- 
seifung desNitrils  oder  durch  Schmelzen  des  phenanthrendisulfonsauren  Kaliums  mit 
ameisensaurem  Natrium.    Giebt  mit  Resorcin  einen  fluoresce'inähnlichen  Körper. 

Phenanthrenchinoncarbonsäure,  C14H7(COaH)0,  (43,  62,  63),entsteht 
durch  Oxydation  der  Phenanthrencarbonsäure  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 
Orangefarbener,  krystallinischer  Körper.  Löst  sich  in  Sodalösung  und  saurem 
schwefligsaurem  Natrium.    Schmp.  über  315°. 

Phenanthrenchinolin  (22),  C|7H,jN,  entsteht  bei  der  Destillation  des 
Morphins  mit  Zinkstaub  neben  Phenanthren,  Pyrrol,  Aminbasen,  Ammoniak,  Pyri- 
din, Chinolin.  Der  ätherische  Auszug  des  Destillats  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgeschüttelt  und  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei  geht  zunächst 
Pyridin  und  Trimethylamin,  welche  für  sich  aufgefangen  werden,  dann  die  obige 
Verbinduug  über.  Aus  dem  letzten  Destillate  wird  die  Base  in  öligen  Flocken 
abgeschieden  und  mit  Aether  oder  Ligroün  ausgeschüttelt.  Gelbes,  bei  —  10° 
noch  nicht  erstarrendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  u.  s.  w. 
Die  Lösungen  zeigen  eine  prachtvoll  blaugrüne  Fluorescenz.  ünzersetzt  destil- 
lirbar. 
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Chlorhydrat.    In  Wasser  mit  grüner  Fluorescenr  sehr  leicht  löslich. 
Platindoppelsali.  Orangegelbe,  krystallinische  Fällung.    Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersctxt. 

Pseudophenanthren,  Ct6Hj  s.  Wurde  im  Rohanthracen  aufgefunden  (100). 
Das  Rohanthracen  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  getrocknet 
und  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Der  in  Lösung  gegangene  Theil  wird  mit  40$ 
Alkohol  erwärmt,  die  sich  abscheidende  Krystallmasse  mit  Benzol  erwärmt  und 
erkalten  lassen.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  etwas  heissem  Benzol  ausgezogen 
und  dieser  Auszug  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt.  Es 
scheidet  sich  eine  Pikrinsäureverbindung  ab.  Die  ersten  Fraktionen  werden  mit 
Ammoniak  zerlegt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  geben  dann,  mit  kalt  gesättigter 
Pikrinsäurelösung  versetzt,  eine  Pikrinsäureverbindung,  aus  der  man  den  Kohlen- 
wasserstoff rein  isoliren  kann.  Weisse,  glänzende,  grosse,  nicht  fluorescirende 
Blätter.    Schmp.  115°. 

Pikrat  hellrothe  Nadeln  vom  Schmp.  147°.  Mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxy- 
dirt,  bildet  der  Kohlenstoff  ein  Chinon  von  gelber  Farbe,  welches  bei  170°  schmilzt  und  in 
Alkohol  und  besonders  in  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist. 


Anhang  zum  Artikel  Phenanthren.*) 

i.  Diphenylenketon.    C13HB0=l  CO,  s.  Art.  Fluoren. 

C6H4/ 

Oxy  diphenylenketon.  Isocarbonyldiphenylenoxyd, 

C13H80$=  I  ^CO 
C6H,(OHK 

(13),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Salicylsäureester  oder 
salicylsaures  Natrium  und  ferner  beim  Erwärmen  von  o-Diazobenzoesäuresulfat  mit 
Phenol  (20).  Zur  Darstellung  werden  30— 40  Grm.  trocknes  salicylsaures  Na- 
trium mit  Phosphoroxychlorid  im  Ueberschuss  zusammengebracht  (am  Rückfluss- 
kühler). Sobald  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  auf  dem  Sandbade 
zum  gelinden  Sieden,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht  Man  destillirt  dann 
in  lebhaftem  Kohlensäure-  oder  Luftstrome  über  freiem  Feuer.  Das  von  250  bis 
270°  übergehende  Destillat  wird  möglichst  abgesaugt,  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Fast  ebenso  gut  kann  diese  Verbindung 
dargestellt  werden,  indem  man  getrockneten  Salicyläther  mit  überschüssigem 
Phosphoroxychlorid  am  Rückflusskühler  mässig  (40°)  erhitzt,  bis  eben  kräftige 


*)  1)  Baeyer  u.  Frieuländer,  Ber.  10,  pag.  125.  2)  Friedländer,  Ber.  io,  pag.  534. 
3)  Fittic  u.  Ostermayer,  Ann.  166,  pag.  373.  4)  Barbier,  Ber.  8,  pag.  829.  5)  Anschütj 
u.  Japp,  Ber.  n,  pag.  211.  6)  Bamberger  u.  Hooker,  Ann.  229,  pag.  145.  7)  Schmitz, 
Ann.  193,  pag.  115.  8)  Hodgkinson  u.  Matthews,  Chem.  Soc.  43,  pag.  163.  9)  Claus  u. 
Erler,  Ber.  19,  pag.  3155.  10)  Holm,  Ber.  16,  pag.  108 1.  n)  Schmidt  u.  Schultz, 
Ann.  207,  pag.  344.  12)  Schultz,  Ann.  203,  pag.  103.  13)  Richter,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  28, 
pag.  294.  14)  Barth  u.  Goldschmiedt,  Ber.  12,  pag.  1247.  15)  Spiegler,  Monatsh.  5, 
PaK-  '95-  ID)  Fittig  u.  Gebhard,  Ann.  193,  pag.  149.  17)  Fittig  u.  Liepmann,  Ann.  200, 
pag.  6.  18)  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  pag.  845.  19)  Grabe  u.  Mensching,  Ber.  13,  pag.  1303- 
20)  Griess,  Ber.  21,  pag.  981.  21)  Rene  Bohn  u.  C.  Grabe,  Ber.  20,  pag.  2327.  22)  Weger- 
hoff, Ber.  21,  pag.  2355.  23)  Grabe  u.  Aubin,  Ann.  247,  pag.  257  u.  Ber.  21  R.,  pag.  726. 
24)  Grabe  u.  Mensching,  Ber.  13,  pag.  1304.  25)  Carnelly  u.  Dunn,  Ber.  21,  pag.  2005. 
26)  Beckmann,  Ber.  22  Ref.,  pag.  590  u.  Ann.  252,  pag.  i.  27)  Grabe  u.  Aubin,  Ann.  247, 
pag.  265. 
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Salzsäureentwickelung  stattfindet.  Nach  30  Stunden  wird  das  noch  warme  und 
flüssige  Produkt  von  der  Phosphorsäure  abgegossen  und  in  Portionen  zu  40Grm. 
vorsichtig  dcstillirt,  indem  man  zur  Vermeidung  des  Schäumens  etwas  Kochsalz 
hinzu  mischt,  und  dann  wie  oben  weiter  behandelt.  —  Farblose,  büschelförmig 
geordnete  Nadeln.  Schmp.  91°.  In  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  leicht 
löslich;  ferner  löst  es  sich  in  kohlensauren  Alkalien,  in  Natronlauge  und  Am- 
moniak. Ganz  rein  wird  es  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen.  Durch 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Diphenylenoxyd  und  Diphenylketon  neben  Kohlensäure- 
und  Wasserstoffentwickelung.  Durch  glühenden  Zinkstaub  entsteht  Diphenyl. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  und  mit  alkoholischer 
Chamäleonlösung  entsteht  wesentlich  nur  Kohlensäure  und  Wasser.  Essigsäure- 
anhydrid und  Acetylchlorid  wirken  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein. 

Monobromoxydiph  eny  lenke  ton,  C,  3H7BrOj,  entstehtdurch  Behandlung 
von  unter  Wasser  befindlichem  Oxydiphenylenketon  mit  Brom  (13).  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  193°. 

Mononitrooxydiphenylenketon,  C1SH7(N0S)0,  (13),  entsteht  durch 
kurzes  Erwärmen  des  Oxydiphenylenketons  mit  rother  rauchender  Salpetersäure. 
Wird  aus  dem  Rohprodukt  mit  Wasser  ausgefällt.  Weisse  Nadeln.  Löslich  in  Benzol 
und  Eisessig,  leicht  in  Natronlauge,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Dinitrooxydiphenylenket  on,  C12H6(N  0)aO,  (13),  entsteht  durch  ^stün- 
diges  Erhitzen  des  Oxydiphenylenketons  mit  rauchender  Salpetersäure.  Gelblich- 
weisses,  krystallinisches  Produkt.    Schmp.  235°.    In  Benzol  schwer  löslich. 

Gleichzeitigentstehteinanderes,schwererlöslichesNitroderivat,C18H6N204-0(?) 
vom  Schmp.  258°. 

Oxydiphenylenketondisulfonsäure,  C4  jH6(S  OsH)jOj  (13),  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oxydiphenylenketon  bei 
100°.  Krystallinisches,  weisses  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Bariumsalz,  CuHgOgCSOjJjBa  1  HsO.  Farblose,  glänzende,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln. 

C6H(OH)JN 

Hexaoxydiphenylenke ton,  C1SH807  =*  i  QO  (14),  entsteht 

C6H(OH), 

aus  der  Ellagsäure  durch  5  Minuten  langes  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  wird  aus  dem  Rohprodukt  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  ausgezogen. 
Mikroskopische,  schöne,  nadeiförmige  Prismen.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
250°  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  schwer  in  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  eine  Spur  Alkali  entsteht  eine  gelbbraune  Fär- 
bung, die  beim  Schütteln  schnell  durch  dunkelgelbroth  in  ein  feuriges  Carmin  über- 
geht. In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Alkalien  ein  Niederschlag,  der  sich 
in  Wasser  mit  carminrother  Farbe  löst.  Eisenvitriol  bewirkt  in  ganz  verdünnten 
Lösungen  eine  blaugrüne  Färbung,  in  concentrirten  Lösungen  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.    Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Fluoren. 

Diphenylenketonphenolphtalein,  1         C(C(H4OH),  (23),  entsteht 

C6H4 

durch  6 stündiges  Erhitzen  von  Diphenylenketon  (—  5  Grm.);  Phenol  (7*5  Grm.) 
und  Zinnchlorid  (10  Cbcm.)  auf  115—120°.  Rothe  Substanz.  Schmp.  über  300°. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fixen  Alkalien. 

34* 
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Diphenylenacetoxim,  C1JH9NO=  I  CN(OH),  entsteht  durch  die 

Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Diphenylenketon.  Blassgelbe 
Krystalle.  Schmp.  192°;  193—194°  (26).  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Fluorenamin  (C6H4),CHNH,  vom  Schmp.  50—60°  reducirt. 

Chlorhydrat  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  des 
Acetoxims.  Gelber  Niederschlag.  Acetylvcrbindung,  Schmp.  76°.  Benzoy  lverbindung, 
Schmp.  179°. 

o-Diphenylenketoncar bonsäure,  Cl4H8Oa,  s.  Art.  Fluoranthen. 

C6H4\ro 

Eine  andere  Diphenylenketoncarbonsäure,  I  (6),  entsteht 

CgHj  — COjH 

neben  Diphenylenketon  durch  Destillation  des  diphenylenketoncarbonsauren  Silbers. 
Aus  dem  Destillat  wird  die  Säure  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  scheidet 
sich  beim  Ansäuern  in  voluminösen,  gelben  Flocken  ab.  Feine,  glänzende,  hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  275°.  Sublimirt  fast  ohne  Zersetzung  in 
Form  wolliger  Gebilde.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Bildet  als  Keton  mit  salz, 
saurem  Hydroxylamin  eine  in  hellgelben  Flocken  sich  ausscheidende  Ketoxim- 
säure. 

Silbersalz,  Ci4HTAgO,.  Voluminöse  Flocken.  Bariumsalz,  hellgelber,  schwerer 
Niederschlag. 

Eine  dritte  (ortho?)  Diphenylenketoncarbonsäure,  (18,  22,  27),  wird 
dargestellt,  indem  man  Diphensäure  mit  Schwefelsäure  zu  einem  dicken  Brei  an- 
rührt und  5—10  Minuten  auf  150°  erhitzt.  Die  entstandene  Säure  wird  nach 
dem  Ausfällen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 223°  (227°  g.  i.  D.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Al- 
kohol und  in  kalten  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien.  Bleibt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Diphensäure. 
Durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Di- 
phenylenketon. Als  Keton  verbindet  sie  sich  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin. Beim  Erwärmen  mit  Phosphorchlorid  entsteht  ein  Chlorid  und  ein 
Trichlorid.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  entsteht  Fluoren- 
alkoholcarbonsäure,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180 
bis  200°  entsteht  reines  Fluoren. 

Sie  liefert  gut  krystallisircnde,  gelb  gefärbte  Saite,  (C14H70,-NH4  -+-  H,0;  C14HrO,Na 
-f-6HaO;  C14H,0,Ag).  Die  Aether  entstehen  leicht  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Alkohol 
und  Durchlciten  von  Salzsäure  oder  beim  Auflösen  des  Säurechlorids  in  dem  Alkohol. 

Methyläther,  Schmp.  132°.  Aethyläther,  gelbe  Nadeln.  Schmp.  103°.  Chlorid, 
C|4HrO,Cl,  entsteht  durch  Einwirkung  gleicher  Moleküle  Diphenylenketoncarbonsäure 
und    Phosphorchlorid,    gelbe   Krystalle    (aus   Ligroün)    vom   Schmp.    128°.  Trichlorid, 

^CSH4 

CC,!«\  '  '  cn,stent  bci  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  bei  100°, 

CjH|COCl 

später  150—160°.  Farblose  Krystalle,  Schmp.  95°.  Loslich  in  Benzol  und  LigroYn.  Beim 
Lösen  in  kaltem  Alkohol  verwandelt  sich  das  Trichlorid  in  den  Aether  des  Dichlorids, 

I  1        ,  um.    Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  73  .    Acetoxim,  C14HaO,:NÜH, 

C4H,  —  CO,C,H4 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  die  Ketoncarbonsäurc.  Krystallinische  Sub- 
stanz. Schmp.  263°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig.    Es  liefert  ein  hellgelbes  Silbersalz,  C14HgAgNO,.  Das 

Hydraton,  Cl4HsO,:NJHC6H4,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
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die  Ketoncarbonsäure  bei  150—160°.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  205°,  zersetzt  sich  bei  210°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne  Färbung. 

C6H4\ 

Ortho-Fluorencarbonsäure  (27),  C14H10Oa=  I       ^-•Vxiis  f  entsteht 

C6HS  —  COtH 

beim  Behandeln  des  o-Diphenylenketoncarbonsäuretrichlorids  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Essigsäure.  Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig.  Schmp.  175°.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  ohne  Färbung. 

Methyläther.    Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasscrstoffgas. 
Schöne,  durchsichtige  Krystalle  (aus  Methylalkohol).    Schmp.  64  °- 

/C6H4 

Fluorenalkohol-o-carbonsäure,  CHOH  (22,  27).  Zur 

^C6H,-CO,H 

Darstellung  löst  man  10  Grm.  Diphenylenketoncarbonsäure  in  80  Cbcm.  10 $  Am- 
moniaks, versetzt  dann  allmählich  mit  20  Grm.  Zinkstaub,  ei  wärmt  bis  zur  Ent- 
färbung auf  dem  Wasserbade  und  fällt  die  Säure  mit  Salzsäure.  Krystallinische 
Substanz.  Schmp.  203°.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  Grünfärbung.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  Fluoren.  Durch  Kaliumpermanganat  entsteht  schon  in  der 
Kälte  die  Ketonsäure. 

DiphenylenketoncarbonsäurephenolphtalcYn,  I 

4^C(C,H4OH),  (23  24  27)f 
C6H,— CO,H 

entsteht  durch  5  stündiges  Erhitzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure  (15  Grm.),  Phenol  (20  Grm.) 
und  Zinnchlorid  (25  Grm.)  auf  120°.  Hellgelber,  krystallinischcr  Niederschlag.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Schmp.  165°.  Liefert  ein 
rothbrauncs  Silbersalz  und  eine  bräunliche,  krystallinische  Diacetylverbindung.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  wesentlich  Fluoren,  Phenol  und  Benzol. 

DiphenylenketoncarbonsäureresorcinphtaleTfn,    I       ^.c[c«hi(oh)j]s,  wird 

CgHj-CO^H 

analog  der  vorigen  Verbindung  erhalten.  Gelbbraunes  Pulver.  Löslich  in  fixen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 

Das    Amid    der    bei    223°    schmelzenden  Diphenylenketoncarbonsäure, 
C(H4\co 

v  (22),  entsteht  durch  Umlagerung  des  Phenanthrenchinonmonoxims  bei  einer 

C.Hj^CONH, 

einstündigen  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100°.  Ferner  durch  Behandlung 
des  Chlorides  der  Diphenylenketoncarbonsäure  mw  trocknem  Ammoniakgas  und  durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Diphenimid  bei  Wasserbadtemperatur.  Krystallisirt  aus  ab- 
solutem Alkohol  mit  \  Molekül  Krystallalkohol  in  feinen,  seideglänzenden  Nädclchen  vom 
Schmp.  225°. 

Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure, 

C,  7H,  404  =  CO     l  (i)  ^  COsH  (2) 

u6Ha  \  C(OH)(CH,)j  (2) 
entsteht  durch  Oxydation  von  Retenchinon  (6).  Zur  Darstellung  wird  eine  Lösung 
von  10  Grm.  Retenchinon  in  35  Cbcm.  concenttirtcr  Schwefelsäure  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  das  8-  bis  10  fache  Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  das 
sich  in  hellgelben,  amorphen  Flocken  abscheidende  Chinon  wird  filtrirt  und 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  mit  400  Cbcm.  25$  Kalilauge 
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und  25  Grm.  Kaliumpermanganat  zusammengebracht  und  1  Stunde  im  Dampf- 
strom gekocht.  Ist  die  Lösung  noch  grün,  so  entfärbt  man  mit  etwas  Alkohol, 
lässt  absitzen,  giesst  die  Lösung  ab,  neutralisirt  zum  grössten  Theil  mit  Salzsäure, 
dampft  ein  und  säuert  die  nach  dem  Erkalten  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  Lösung 
mit  Mineralsäuren  an.  Die  sich  abscheidende  Ketoncarbonsäure  wird  mit  Natron- 
lauge versetzt  und  so  lange  mit  Kaliumpermanganat  erwärmt,  bis  eine  Probe  durch 
Salzsäure  hellgelb  und  harzfrei  gefällt  wird.  Durch  nochmalige  Reinigung  durch 
Ueberführung  in  das  Barytsalz  wird  die  Säure  rein  erhalten.  Goldgelbe,  glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  vorhergehender  Rothfärbung  gegen  190°. 
Wenig  löslich  im  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Durch  Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  entsteht  Diphenylendicarbon- 
säure.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Diphenyltricarbonsäure. 

Bariumsalz,  C17H,,Ba04  -f-HaO;  krystallisirt  aus  Wasser  in  goldgelben,  seideglänzen- 
den,  rosettenformiggruppirten  Nadeln,  welche  Ccntimeterlänge  erreichen.  Silbersalt,  voluminöser, 
gelber,  flockiger  Niederschlag.  Kupfersalz,  gelbgrtlne  Flocken.  Bleisair,  eigelbcr  Niederschlag. 

Oxyisopropyldiphenylenketoximcarbonsäurc, 

CHHnN04  =  C(NOH)^/CO)H 

c«H*\C(OH)(CH,), 

(6),  entsteht  durch  Erwärmen  des  Ammonsalzes  der  zuletzt  beschriebenen  Säure  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin.  Strohgelbe,  farnkrautartig  zusammengewachsene,  glanzlose  Nadeln.  Schmp. 
Uber  270°.    Fast  nicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Silber  und  Bleisalz  sind  gelbe,  unlösliche  Niederschläge,  Barium-  und  Calciumsalz  sind  leicht 
in  Wasser  löslich;  das  Kupfersalz  bildet  gelbgrüne  unlösliche  Flocken. 

Diphenylenketondicarbonsäure,C,  5H8Oa=CO     I  (0  /CO  H(3)^)' 

NC6HinCoJh(3) 

ensteht  durch  Oxydation  des  Retenchinons.  Zur  Darstellung  oxydirt  man  Reten- 
chinon  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbon- 
säure;  nur  nimmt  man  statt  25  Grm.  Permanganat  40  Grm.  Das  direkt  aus  dem 
Filtrat  ausgefällte  Säurcgemisch  von  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  und 
Diphenylenketondicarbonsäure  wird  weiter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  der 
5 — 6  fachen  Menge  Kaliumdichromat  allmählich  zum  Sieden  erhitzt  Nach  etwa 
6  Stunden  wird  filtrirt  und  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  aus  kochen- 
dem Eisessig  umkrystallisirt.  Schwefelgelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  Sie  wird 
aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  eigelben  Flocken  gefällt,  die  beim  Trocknen 
stark  zusammenschwinden.  Schmp.  über  ü70°.  Sublimirt  zu  prächtig  glänzenden, 
gelben  Blättchen,  indem  sie  sich  in  die  Monocarbonsäure  verwandelt.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  leichter  in  Eisessig,  am  leichtesten  in  Nitrobenzol.  Durch  Zink  und  Salz- 
säure in  Eisessig-,  sowie  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Säure  in  Fluorendicarbonsäure  verwandelt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Silbersalzes  entstehen  Diphcnylenketoncarbonsäure  und  Diphenylenketon. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Diphenyltricarbonsäure,  beim  Glühen  mit  Kalk 
Diphenyl.  Verbindet  sich  als  Keton  mit  Hydroxylamin  zu  dem  unten  beschriebenen 
Oxim. 

Silber  salz,  C^UgOjAg,.   Schwefelgelber,  lichtuncmpfindlicher  Niederschlag;  in  Wasser 
loslich. 

Methyläther,  C,  jH^OjfC H3),.    Schmp.  184°,  krystallisirt  wie  der  Aethyläther. 
Aethyläthcr,   C,  iH^O^C jHj),,   entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die 
kochende  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Goldgelbe,  flache,  glasglänrcnde  Nadeln.  Schmp.  114°. 
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Diphenylenketoximdicarbonsäure, 

C  H 

C15H9N06  =  C(NOH)^  I6  * 

^C5H8(COaH), 

(6),  scheidet  sich  beim  Erwärmen  des  Ammoniaksalzes  der  Diphenylenketon- 
dicarbonsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  nach  einigen  Minuten  als  voluminöse 
Flocken  aus.    Verändert  sich  bei  280°  noch  nicht. 

Bleisalz  sind  hellgelbe,  das  Kupfersalz  grüne,  das  Silbersalz  schwefelgelbe  Flocken; 
alle  sind  unlöslich  in  Wasser;   dagegen  löst  sich  das  Barium  salz  leicht  in  heissem  Wasser. 

Wahrscheinlich  ein  Isomeres  des  Diphenylenketons  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  erhitztem  Kupfer  auf  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  Phenol  und 
Schwefelkohlenstoff  (25).  Zur  Darstellung  wird  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Schwefel- 
kohlenstoff und  2  Mol.  Phenol  in  einander  gelöst  und  die  Mischung  tropfenweise 
aus  einem  Topftrichter  über  Kupferschnitzel  geleitet,  die  sich  in  einer  möglichst 
stark  erhitzten  eisernen  Röhre  befinden.  Die  beste  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn 
man  ungefähr  25  Grm.  pro  Stunde  durch  die  Röhre  leitet. 

Weisse,  federartige  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmp.  83°.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  viel  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol.    Unlöslich  in  Wasser. 

Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  kalter,  starker  Schwefelsäure  unlöslich,  löst 
sich  aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit  blassgrüner  Färbung,  welche  bei  starkem 
Erhitzen  in  braun  und  schliesslich  in  schwarz  übergeht.  Gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig.  So  wird  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  oxydirt;  ferner  kaum  angegriffen  durch  Kochen  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig.  Gegen  schmelzendes  Kalihydrat  beständig.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natriumaroalgam  entsteht  eine  Verbindung,  C4SHa0O2,  vom  Schmp.  80°. 
Brom  wirkt  auf  die  in  Schwefelwasserstoff  gelöste  Substanz  unter  Bildung  eines 
Monobromderivates  vom  Schmp.  104°.  Concentrirte  Salpetersäure  bildet  beim 
Erhitzen  im  Rohr  auf  170°  ein  Nitroderivat  vom  Schmp.  220—230°,  das  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist. 

C  H 

2.  Diphenylenglycolsäure,   C14H10O3  =  |6    *^C^^2H  (l>  2).     Zur  Dar. 

C6H4 

Stellung  wird  Phenanthrenchinon  mit  concentrirter  Natronlauge  in  Abdampfschalen 
unter  Erneuerung  des  Wassers  gekocht,  bis  sich  der  grösste  Theil  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit  gelöst  hat.  Aus  der  mit  Wasser  versetzten,  abfiltrirten  Lösung 
fällt  die  Glycolsäure  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Nach  Anschütz  und  Japp  entsteht  sie  auch  schon 
beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter,  wässriger  Natronlauge  (5).  Glänzende,  weisse 
Blättchen.  Schmp.  162°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  etc.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
verliert  die  Säure  Kohlensäure  und  Wasser  und  geht  in  einen  harzartigen  Körper, 
der  wesentlich  aus  Fluorenäther,  C13H9OC18H9,  besteht,  über.  Dieselbe  Zer- 
setzung geht  auch  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Ausfällen  der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  mit  Wasser  vor  sich.  Die  Säure 
löst  sich  ohne  Veränderungen  in  Alkalien.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  spaltet  sich  Kohlensäure  ab 
unter  Bildung  von  Diphenylenketon.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  auf  120° 
oder  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  190°  entsteht  Fluorenalkohol,  C6H4  —  CHOHC6H4. 

I  I 
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Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127°)  und 
amorphem  Phosphor  im  Rohr  auf  140°  entsteht  Diphenylenessigsäure.  Chlor 
reagirt  noch  nicht  bei  100°  auf  die  Glycolsäure;  durch  Erhitzen  mit  Perchlor- 
antimon  auf  110 — 130°  entsteht  indessen  reichlich  Chlorwasserstoff  unter  Bildung 
von  Perchlordiphenyl.  Durch  Brom  bildet  sich  in  der  Kälte  Dibromdiphenylen- 
glycolsäure. 

Alkali  salze  sind  in  Wasser  äussert  leicht  löslich;  die  der  alkalischen  Erden  sind  schwerer 
und  die  der  schweren  Metalle  fast  unlöslilch  in  Wasser. 

Calciumsalz,  (Cj 4HtO,^Ca  -f-  2HaO.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkmilch.  Farb- 
lose Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Aethyläther,  Cj 4H90,C1|Hs,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  erwärmte 
alkoholische  Lösung  der  Glycolsäure.    Kleine,  harte  Prismen.    Schrop.  92°. 

Dibromdiphe  nylenglycolsäure,  C14H8BraOs  (2).  Zur  Darstellung 
lüsst  man  auf  in  Wasser  suspendirte  Diphenylenglycolsäure  in  der  Kälte  unter 
häufigem  Umschütteln  Brom  einwirken.  Kleine,  verworrene  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmp.  225°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  unlöslich 
in  Wasser. 

Aethyläther.  Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  erwärmte  alkoholische 
Lösung  der  Säure.    Kleine,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).    Schmp.  150 — 151°. 
3.  Diphenylenessigsäure,  Fluorencarbonsäure. 

CgH^  <^ 

3.  Diphenylenessigsäure,  Fluorencarbonsäure,  C,  4  H,0O2  =  I  CH  —  COsH 

(2),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylenglycolsäure  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.  127°)  und  amorphem  Phosphor  im  Rohr  auf  140°.  Kleine, 
undeutlich  ausgebildete  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmp.  220—222°.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol.  Bei  längerem  Er- 
hitzen über  dem  Schmelzpunkt  sowie  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  Fluoren. 
Alkali  salze  leicht  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  Cl4H9OaAg,  weisser,  leicht  zcrsetzlicher  Niederschlag. 

Aethyläther.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  kochende  alkoholische  I*ösung  der 
Säure.    Kleine,  harte  Krystalle.   Schmp.  165°.  W.  HiNRICHSEN. 

Anhang  II.  zu  Phenanthren. 

Xanthongruppe*). 

o-Methylendiphenylenoxyd  (Diphenylenmethanoxyd), 

C18Hl0O=CH8^^O. 

Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Destilliren  von  Euxanthon  über  Zinkstaub 
(3.  5);  beim  Erhitzen  von  Phenol  (2  Tbl.)  mit  Aluminiumchlorid  (1  Thl.),  neben 

•)  1)  C.  Grabe,  Ann.  254,  pag.  265.  2)  A.  G.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  43,  pag.  189. 
3)  M.  Salzmann  u.  H.  \\  ichelhaus,  Ber.  1877,  pag.  1397.  4)  R.  Richter,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2)  28,  pag.  273.  5)  C.  Grabe  u.  R.  Errard,  Ber.  1882,  pag.  1675.  6)  C.  GrAbe, 
Ber.  1883,  pag.  862.  7)  V.  Merz  u.  W.  Weith,  Ber.  1881,  pag.  189.  8)  H.  v.  Nieder- 
hausern,  Ber.  1882,  pag.  1123.  9)  C.  Arbenz,  Ann.  257.  pag.  76.  10)  Kolbe  u.  Laute- 
mann, Aun.  115,  pag.  197.  11)  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  1874,  pag.  398.  12)  A.  Klepl, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  28,  pag.  217.  13)  G.  Goi.dschmiedt,  Monatsh.  1S83,  pag.  123. 
14)  R.  Seifert,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  31,  pag.  478.  15)  W.  H.  Perkin,  Ber.  1883, 
P»g-  339-  l6)  Goldschmiedt,  Monatsh.  1883,  pag.  127.  17)  C.  Grabe,  Ber.  1888, 
pag.  501.  18)  E.  Shegi.er,  Ber.  1884,  pag.  807.  19)  Michael,  Am.  chem.  Journ.  5,  pag.  91. 
20)  C.  Grabe  u.  A.  Feer,  Ber  1886,  pag.  2607.     21)  E.  Phomina,   Ann.  257,  pag.  87. 
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Benzol  und  Diphenyläther  (7) ;  beim  Destilliren  gleicher  Moleküle  Natriumphenylat 
und  Natriummetaphosphat  neben  Phenol  und  Diphenyläther  (7).  Ferner  bildet 
es  sich  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Phenol  und  1  Thl.  Kresol  mit  Aluminium- 
chlorid (6),  beim  Destilliren  von  Diphenylenketonoxyd  über  glühenden  Zinkstaub ; 
bei  der  Reduktion  von  Diphenylenketonoxyd  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor bei  160°  (4,  1);  und  bei  der  Destillation  von  3-Oxyxanthon  über  Zink- 
staub (1). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen;  Schmp.  100*5°;  Siedep.  300 
bis  301°,  corrg.  315°.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin  ist  es  in  der  Kälte  spär- 
lich, in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz.  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  180—190° 
nicht  ein.    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oder  mit  Salpeter- 

_Q  |_J 

säure  entsteht  Diphenylenketonoxyd,  Xanthon,  COC^q*j_j4^0. 

Brom  wirkt  auf  das  in  Wasser  suspendirtc  Methylendiphenylenoxyd  ein  unter  Bildung  eines 
Hexabromd erivates,  citronengclbc,   rhombische  Tafeln  (aus  Benzol),  Welche  sich  bei 
220 — 230°  schwärzen,  bei  280°  noch  nicht  schmelzen,  und  eines 

Heptabromdcrivates.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen  (aus  Chloroform),  welche  bei  130° 
dunkel  werden  und  bei  136°  schmelzen.  Löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  (3).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefel- 
kohlcnstofflösung  bildet  sich  ein  bei  135 — 139°  schmelzendes,  aus  Alkohol  in  gelblichen  Prismen 
krystallisirendes  Derivat  und  ein  zweites  Produkt  vom  Schmp.  178—180°.  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol)  (4). 

Lässt  man  Phosphorpentachlorid  auf  die  Lösung  von  Methylendiphenylenoxyd  in  Phosphor- 
oxychlorid  einwirken  und  zersetzt  das  zunächst  entstandene  Chlorid  mit  Eiswasser,  so  entsteht 
eine  Aetherp  hosphorsiture,  C,  3H90  •PO(OII).i  (4).  —  Feine,  glänzende,  concentrisch 
geordnete  Nadeln,  die  bei  255 — 260°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkohol  leicht,  in  Aether 
und  in  Wasser  schwer  löslich.  Rcagirt  stark  sauer.  Verdünnte  Salpetersäure  spaltet  sehr  leicht 
in  Phosphorsäure  und  Diphenylenketonoxyd;  rothe  rauchende  Salpetersäure  macht  selbst  bei 
150°  nur  wenig  Phosphorsäurc  frei.  Rauchende  Salzsäure  wirkt  auch  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen nicht  ein.  —  (NH4)J  C1,H9O  POI.  Breite  concentrische  Nadeln.  —  AgsC,,H90- 
POj.   Fällt  als  voluminöser  weisser  Niederschlag. 

Xanthon  (Diphenylenketonoxyd,  Carbonyldiphenylenoxyd,  o-Benzophenon- 
oxyd), 


Es  wurde  zuerst  von  Kolbe  und  Lautemann  (1860)  bei  der  Behandlung  von 
salicylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten  und  als  lasylsaures  Phenyl- 
oxyd  beschrieben  (10).  1874  entdeckten  gleichzeitig  Behr  und  van  Dorp  und 
C.  Graebe  seine  Entstehung  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Bleioxyd  (11,  1).  Es 
bildet  sich  durch  Oxydation  von  o-Methylendiphenylenoxyd  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure  und  Eisessig  (3,  7).  Ferner  entsteht  es  (4)  beim 
Destilliren  von  neutralem  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphorsäurephenyläther; 

22)  A.  Bistrzycki  u.  Sr.  v.  Kostanecki,  Bcr.  1885,  pag.  1983.  23)  L.  v.  Dobrzyck[,  Joum. 
f.  prakt.  Chcm.  36,  pag.  397.  24)  Erdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  33,  pag.  190.  25)  Sten- 
housk,  Ann.  51,  pag.  423.  26)  Laurent,  Jahrcsb.  <L  Chem.  1849,  pag.  457.  27J  A.  Baeyer, 
Ann.  155,  pag.  257.  28)  St.  v.  Kostanecki,  Ber.  1886,  pag.  2918.  29)  Erdmann,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  37,  pag.  392.  30)  Thierkeldbr,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chcm.  9,  pag.  391. 
31)  K.  Buchka,  Ann.  209,  pag.  270. 
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von  neutralem  meta-  und  auch  para-oxybenzoesaurem  Natron  mit  Triphenylphos- 
phat;  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Salicylsäureäther-Kalium ; 
durch  Destillation  von  neutralem  und  basisch  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphor- 
säureanhydrid ;  durch  trockne  Destillation  von  reiner  Salicylsäure  (s.  auch  12); 
beim  Erhitzen  von  o-chlorbenzoesaurem  Natron;  bei  der  Reaction  von  o-Chlor- 
benzoylchlorid  auf  basisch  salicylsaures  Natron ;  aus  o-phenylbenzoesaurem  Natron 
und  Phosphoroxychlorid  (4).  Weiter  bildet  es  sich  bei  der  Destillation  der  durch  Er- 
hitzen von  Salicylsäure  mit  Acetylchlorid  auf  240°  erhaltenen  Trisalicylosalicylsäure, 
C28H1809  (13),  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid (15); 
beim  Kochen  von  Phenylsalicylat  unter  Rückfluss,  wobei  dasselbe  quantitativ  in 
Phenol,  Kohlensäure  und  Xanthon  zerfällt  (14);  bei  der  Destillation  von  p-oxy- 
benzoesaurem  Kalk  (16);  bei  längerem  Stehenlassen  von  Phenylsalicylsäure, 
C6Hi(OC6H5)COJH,  mit  conc.  Schwefelsäure,  rascher  beim  Erwärmen  (17). 

Zur  Darstellung  kocht  man  100  Gnn.  Salicylsäure  mit  100  Grm.  Essigsäureanhydrid 
6  —  8  Stunden  am  Rückflusskuhler  und  dcstilltrt  ab.  Das  kryslallinische  Destillat  wird  mit  Al- 
kohol gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbrüte  ca.  60  j}  der  Theorie  1). — 
Oder  man  erhittt  Phcnylsalicylnt  (Salol)  in  einem  Fractionirkolben  mit  langem  Halse  derart  iura 
schwachen  Sieden,  dass  das  durch  die  Zersetzung  gebildete  Phenol  fortwährend  langsam  abdestil- 
lirt.  Die  seitliche  Röhre  des  Fractionirgefässes  muss  weit  sein  und  das  obere  Ende  des  Kolbens 
darf  nicht  hennetisch  verschlossen  werden,  weil  das  Uberdestillirende  Phenol  leicht  fest  wird  und 
die  Abflussröhre  verstopft.  Bei  Anwendung  von  100  Grm.  Salol  dauert  das  Erhitzen  6 — 7  Stun- 
den. Sobald  die  theoretische  Menge  Phenol  (in  diesem  Falle  35—40  Grm.)  Ubergegangen  ist, 
wird  der  im  Kolben  befindliche  Rückstand  destillirt.  Durch  Behandlung  des  Destillates  mit 
Natronlauge  wird  anhängendes  Phenol  entfernt;  von  andern  Beimengungen  reinigt  man  das  Pro- 
dukt durch  Ausziehen  mit  Alkohol  (l). 

Lange,  concentrisch  gruppirte,  weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  173—174°  (4).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  Sublimirt  in  Nadeln. 
In  Aether  wenig  löslich,  ebenso  in  Ligroin.  Siedender  Alkohol  löst  8*5 in  der 
Kälte  0  7  §  (7,  4).  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelb-  bis  gelbgrüner 
Farbe  und  hellblauer  Fluorescenz  (5).    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  (18).  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  sowie  bei  der  Destillation  über 
glühenden  Zinkstaub  entsteht  Methylendiphenyloxyd  (4).  3  proc.  Natrium- 
amalgam liefert  bei  der  Einwirkung  auf  die  Lösung  des  Xanthons  in  45  proc. 
Alkohol  ein  aus  Chloroform  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  200°  kry- 
stallisirendes  Produkt  C26H1803l  welches  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Diphe- 
nylenketonoxyd  mit  1  Mol.  Methylendiphenylenoxyd  zu  sein  scheint.  In  Alkohol 
und  Benzol  ist  es  wenig,  in  Aether  sehr  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich. 
Essigsäureanhydrid  spaltet  bei  170°  in  die  beiden  Componenten.  Chromsäure 
oxydirt  zum  ursprünglichen  Ketonoxyd. 

Mit  Kaliumpermanganat,  leichter  mit  Chromsäure,  tritt  vollständige  Ver- 
brennung zu  Kohlensäure  und  Wasser  ein  (4).    Beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet 

h  OH 

sich  zunächst  Dioxydiphenylketon,  Dioxybenzophenon,  ^OC^q6jj4oH'  dann 
weiterer  Einwirkung  Phenol  und  Salicylsäure  (4,  20). 

(3-?)  Monobromxanthon,  C13H7Br02,  entsteht  neben  Dibromderivat  beim 
Zusammenreiben  von  Diphenylenketonoxyd  mit  Brom  unter  Wasser  (1).  —  Subli- 
mirt in  Nadeln;  Schmp.  125 — 129°.    Unzersetzt  destillirbar. 

3-6-Dibromxanthon,  C13H6Brj09.  Durch  Zusammenreiben  von  Xanthon 
(Diphenylenketonoxyd)  mit  Brom  unter  Wasser,  besser  durch  3-  bis  4stündtges 
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Erhitzen  desselben  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Brom  auf  180°  (i,  2). 

t         »  i 

Synthetisch  dargestellt  aus  Bromoxybenzoesäure ,  C6H3(COsH)  (O  H)  (Br), 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Essigsäureanhydrid  und 
darauf  folgende  Destillation  (1).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  farblosen 
Nadeln;  Schmp.  212— 212.5°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  mässig  in  siedendem  Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 
Alkoholisches  Kali  wirkt  beim  Kochen  nicht  ein;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wurde 
kein  Isoeuxanthon  erhalten. 

Tribromxanthon,  C13H5Br30,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Tribrom- 
phenylsalicylsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°  (9).  —  Krystallisirt 
und  sublimirt  in  Nadeln;  Schmp.  197°.  Reichlich  löslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  unlöslich.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Xanthondisulfosäure,  C,  3H6(S03H)j.  Entsteht  beim  Erwärmen  von 
Xanthon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (5,  2).  —  Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.  —  Ba  •  C18H6(S03),  -+-  H20.  Nädelchen,  bei  160°  wasserfrei.  In  kaltem 
Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  mässig  löslich. 

a-Dinitroxanthon,  C, sH6(NO,)aOj.  Beim  Behandeln  von  Diphenylen- 
ketonoxyd  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*45)  und  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  gleich- 
zeitig zwei  Dinitroderivate.  Das  als  a-Dinitroxanthon  bezeichnete  wird  aus  den 
zum  Isoliren  des  ß-Derivates  benutzten  Benzol -Mutterlaugen  erhalten.  Es  bildet 
sich  ausschliesslich,  wenn  man  Xanthon  in  rauchender  Salpetersäure  löst  und 
mehrere  Tage  stehen  lässt  (1,  3,  4).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol;  Schmp.  190°. 

ß-Dinitroxanthon,  (2-4-,  2-5-,  oder  2-7-Derivat),  scheidet  sich  beim  Um- 
krystallisiren  des  rohen  Nitriningsproduktes  aus  Alkohol  oder  Benzol  zuerst  aus. 
Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  aut 
Methylendiphenylenoxyd  (3,  4)  und  beim  Erhitzen  von  Dinitrophenylsalicylsäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°(o).  —  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln;  aus  Benzol  in  durchsichtigen  Blättchen;  Schmp.  260°. 
Sublimirt  in  Nadeln.  In  heissem  Alkohol  sehr  wenig,  in  siedendem  Benzol  und 
Chloroform  leicht  löslich  (2). 

a-Diamidoxanthon,  C,  sH6(NH,),Oj .  Aus  a-Dinitroxanthon,  Schmp.  190°, 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (1).  —  Lange,  gelbe  Nadeln,  aus  Alkohol. 
Schmp.  209°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  darauf  folgendem  Er- 
hitzen der  wässrigen  Lösung  auf  100°  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Euxanthons.  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230—260° 
eliminirt  den  Stickstoff  unter  Bildung  eines  als  a-Oxyxanthon  bezeichneten 
Produktes. 

Das  Chlorhydrat  des  a-Diamidoxanthons,  CllHsO,(NH,), 2HQ,  bildet  eine  in  Wasser 
sehr  lösliche,  hellgelbe,  krystallinische  Substani.  —  A cetylderi vat.  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  233°. 

ß-Diamidoxanthon.  Durch  Reduction  von  ß-Dinitroxanthon  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (6,  2).  —  Es  krystallisirt  aus  45proc.  Alkohol  in  rubinrothen  pris- 
matischen Nadeln;  aus  Benzol  in  orangefarbenen  flachen  Nadeln. 

a-Oxyxanthon,  ClsH8Os.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Diamidoxanthon 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230—260°  (1).  —  Sublimirt  in  hellgelben  Nadeln ; 
Schmp.  229°.    In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 
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Meta-  (3-)  Oxyanthon  (Salicylsäureresorcinäther),  C6H4C^^q^C6H3- OH. 

Entsteht  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  20  Grm.  Salicylsäure  mit  20  Grm.Resorcin 
und  15  Grm.  Chlorzink  auf  160 — 170°  (19),  sowie  beim  Erwärmen  von  6  Grm. 

Salicylsäure  mit  5  Grm.  Resorcylsäure,  CgHjtCO^HXdHXOH),  unter  Rückfluss 
und  darauf  folgende  Destillation  (1).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nadeln;  Schmp.  146 — 147°.  In  siedendem  Wasser  schwerlöslich.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  entsteht  Resorcin  und  Salicylsäure.  Reagin  nicht  mit  Hydroxylamin 
und  Phenylhydrazin.  Destillation  über  Zinkstaub  liefert  Methylendiphenylenoxyd. 
Bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Trioxybenzophenon,  Schmp.  133°. 

NaC^HjO,  (bei  100°).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  wässriges  Natron.  Hell- 
gelbe Nadeln.  —  Na  -  C,,HT02  -f-  NaOH  (bei  100°).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Natriummethylat.  (Zitronengelbe  Nadeln.  —  Acetat,  Cj ,H70,  •  C8H,0.  Farblose  Nadeln,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  Schmp.  167  —  168°  (19,  1). 

Euxanthon,  2-6-Dioxyxanthon, 


/CtHs(OHK0_H0^  6 
CU\C6H3(ÜHKU  - 


O 


OH 


Findet  sich  im  Piuri  (Indian  Yellow)  neben  Euxanthinsäure  (s.  d.).  Es 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Euxanthinsäure  mit  4  proc.  Schwefelsäure  auf  140°, 
beim  Lösen  von  Euxanthinsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  sowie  bei 
blossem  Erhitzen  der  Euxanthinsäure  oder  ihrer  Salze  (25,  24,  30).  Synthetisch 
dargestellt  durch  4  stündiges  Erhitzen  von  ß-Resorcylsäure  (5 Grm.)  mit  Hydrochinon- 
carbonsäure  (6  Grm.)  und  Essigsäureanhydrid  (12  Grm.)  und  darauf  folgende 
Destillation  (1). 

Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  eine  geringe  Sorte  des  Jatmt  indien  (Piuri). 
Dasselbe  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Rückstand  im  feuchten  Zustande 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  digerirt.  Das  ungelöst  zurückgebliebene  Euxanthon  wird  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  mit  Saltsäure  gefällt.  Die  in  Lösung  gegangene  Euxanthin- 
säure wird  nach  dem  Eindampfen  mit  5  Thln.  conc.  Schwefelsäure  Ubergossen  und  nach  etwa 

1  stundigem  Stehen  Wasser  hinzugefügt  und  der  Rückstand  ausgewaschen.  Man  erhält  so  eine 
zweite  Portion,  allerdings  weniger  reines  Euxanthon.  Durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  oder 
Lösen  in  Alkalilaugc  und  Fällen  mit  Kohlensäure  (bis  zur  Bildung  des  sauren  Carbonates)  lässt 
es  sich  weiter  reinigen  (1). 

Glänzende,  blassgelbe  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmp.  236-  237°  (corr.  240°). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  theilweise  unzersetzt.  Bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  durch  Säuren  fällbarer  weisser 
Körper,  der  sich  rasch  violett  färbt  (27).  Destillation  über  erhitzten  Zinkstaub 
liefert  o-Methylendiphenylenoxyd,  Benzol,  Phenol  und  Diphenyl  (3,  5).  Es  ver- 
bindet sich  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  Phenylhydrazin  (18).  Salpetersäure 
wirkt  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Euxanthon  unter  Bildung  eines  Mononitro- 
derivates;  Salpetersäure  allein  liefert  zuerst  Trinitroeuxanthon,  dann  Trinitro- 
resorcin  (Styphninsäure)  (24,  1).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Euxanthon- 
säure  (Tetraoxybenzophenon),  Hydrochinon  und  Resorcin  (27,  1). 

Mg-C,,H604.  Unlöslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  (5).  —  Die  Dialkyläther 
entstehen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Euxanthon  mit  2  Mol.  KOH,  etwas  mehr  als 

2  Mol.  Jodalkyl  und  dem  betreffenden  Alkohol  auf  100°. 
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Dimethylather.CuHeO^O.CH,),.  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen;  Schmp.  130°.  Sehr  leichtin 
heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Acther  und  Chloroform  löslich.  Unlöslich  in  kaltem 
Alkali.  Beim  Kochen  wird  er  von  demselben  zersetzt.  —  D  iHthyläther ,  Cj  3H6Os(0  •  CjHj),. 
Farblose  oder  blassgelbe  Säulen;  Schmp.  126°  (5).  —  Diacetat,  0^11,0,(0  •  C,H,0),- 
Gelbliche  Prismen;  Schmp.  185°.  In  Benzol,  Alkohol,  Chloroform  löslich,  wenig  löslich  in 
Aether,  nicht  in  Wasser  (3).  —  Dibenzoat,  C, ,H60,(0  •  CTH&0),.  Braungelbe  Kryställchen 
(aus  siedendem  Anilin);  Schmp.  214°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Chloroform 
und  Benzol  (5). 

Di  chloreuxanthon,  C,,H604C1,  und  Dibromeuxanthon,  CllH604Br1,  entstehen  aus 
Dichlor-  und  Dibromeuxanthinsäure  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  (29).  — 
Gelbe  Pulver. 

Trinitrocuxanthon,  Cj ,Hi04(NO,),.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Euxan- 
thon  in  der  Kälte  (29).  Röthlich  gelbe  Krystalle.  Weitere  Einwirkung  ven  Salpetersäure  führt 
in  Stypbninsäure  Uber.    Die  Salze  sind  roth  gefärbt. 

Euxanthinsäure,  C19HlgOn  =  C6H,(OH)^CQ^C4H,-0-CH(OH). 

(CH  •  OH)4  •  COjH(?).  Kommt  in  Form  ihres  Magnesium-  und  Calciumsalzes  im 
Piuri  oder  Indian  Yellow,  Indischgelb  vor.  Letzteres  ist  ein  in  der  Oelmalerei 
geschätzter  gelbei  Farbstoff,  der  in  Monghyr,  einer  Stadt  Bengalens,  aus  dem 
Harn  von  Kühen  dargestellt  wird,  welche  man  mit  Mangoblättern  füttert.  Das 
Piuri  besteht  aus  kugeligen  Massen,  die  innen  schön  gelb  sind,  während  die 
äussere  Schicht  entweder  braun  oder  schmutzig  dunkelgrün  gefärbt  ist.  Der  Ge- 
ruch derselben  erinnert  an  Harn.  Die  besseren  Sorten  enthalten  viel  Euxanthin- 
säure (bis  über  70$)  und  wenig  oder  kein  Euxanthon,  während  bei  den  geringeren 
Marken  der  Gehalt  an  Euxanthinsäure  fällt  (bis  33$),  und  Euxanthon  sich  in 
grösserer  Menge  (ebenfalls  bis  33$)  vorfindet  (24—27,  1).  —  Euxanthinsäure  bildet 
sich  ferner  in  geringer  Menge  beim  Durchgange  von  Euxanthon  durch  den 
thierischen  Organismus  (28). 

Zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten  eine  gute  Sorte  des  rohen  Indischgelb. 
Dasselbe  wird  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  dann  der  feuchte  Rückstand 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt.  Aus  der  nbfiltrirten  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
Sahsäure  die  Euxanthinsäure  in  krystallinischem  Zustande  und  von  rein  hellgelber  Farbe  erhalten. 
Bei  Verwendung  geringerer  Sorten  erhält  man  die  Euxanthinsäure  bräunlich  gefärbt  und  ist  die- 
selbe nur  schwer  vollständig  zu  reinigen  (1). 

Glänzende,  hellgelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  der  Krystallisation  aus 
Wasser  3  Mol.  H,0  enthalten,  aus  Alkohol  sich  mit  1  Mol.  HaO  abscheiden.  In 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  mehr,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  reich- 
lich löslich.  Bei  130°  wasserfrei;  Schmp.  156—158°,  gleich  darauf  tritt  Zer- 
setzung ein  unter  Bildung  von  Euxanthon,  Kohlensäure  und  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen mit  3proc.  Schwefelsäure  auf  140°  entstehen  Euxanthon  und  Glykuron- 
säure.  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  nach  dem  Kochen 
mit  Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Euxanthon. 
Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Euxanthon  und  Glykuronsulfon- 
säure  gebildet.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  wirken  substituirend ; 
in  der  Hitze  erzeugt  Salpetersäure  Trinitroresorcin. 

K«C1JH1T0Il  (bei  120°).  Gelbe  Schuppen,  aus  Säure  und  KHCO,.  —  Mit  alko- 
holischem Kali  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  ein  mehr  als  2  At.  K  enthaltendes  Salz.  —  Am- 
moniaksalz. Hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag-Salz.  Gelatinöser 
Niederschlag.  —  Mg  •  C,  ,H|(Oj  ,  -+-  5HsO  (lufttrocken).  Bildet  die  Hauptmenge  des  Piuri.  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  durch  Magnesiamixtur.  Gelbe  mikroskopische  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich.  —  Pb  •  (C1,H1T011),.    Gelber  Niederschlag  (24,  25,  1). 
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Dichloreuxan thinsäure,  C,  9H,  6Oj  jCl,.  Goldgelbe  Blattchen  (aus  Alkohol),  in  Wasser 
unlöslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Dichlorcuxanthon.    Die  Salze  sind  gallertartig. 

Dibromcuxanthinsäure,  C, 9H, 4Oj jBr,.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Dibromeuxanthon.    Salze  gallertartig. 

Nitroeuxanthinsäure,  C19H,  jOnNO,,  hellgelbe,  mikroskopische  Blättchen.  Salze 
meist  gallertartig,  verpuffen  beim  Erhitzen  schwach  (29). 

3-6-Isoeuxanthon, 

HOrf^VV0 

C„H.O.  = 


CO 


OH 


Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ß-Resorcylsäure  (1  Thl )  mit  Essigsäureanhy- 
drid (1  Thl.)  am  Rückflusskühler  und  darauf  folgende  Destillation  (22,  1).  — 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelblich  gefärbten  Nädelchen; 
sublimirt  in  langen  Nadeln;  Schmp.  245—246°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wässrigen  Alkalien  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  graugrün.  Natriumamalgam  und  Wasser  lösen  es  mit  blutrother  Farbe. 
Salzsäure  scheidet  daraus  bräunliche  Flocken  ab,  die  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  röthlichgelber,  in  Alkohol  mit  hellgelber  Farbe  lösen.  Schmelzen 
mit  Kali  liefert  eine  Isoeuxanthon säure,  die  beim  Schmelzen  (200°)  wieder  in  Iso- 
euxanthon  übergeht.  — 

Diacetylisoeuxanthon,  CuHgO^OCjHjO),.  Farblose,  undeuüich  krystallisirte 
Verbindung;  Schmp.  124—130°. 

ß-Isoeuxanthon,  (2-4-,  2-5-,  oder  2-7-).  Aus  ß-Diamidoxanthon  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  220—260°  (6,  1).  —  Krystallisirt  aus 
Alkohol  und  Aether,  in  denen  es  leicht  löslich,  in  gelben  Nadeln.  Sublimirbar; 
Schmp.  höher  als  330°.    In  Alkali  mit  gelber  Parbe  löslich. 

Diaccty  1 -ß-Isoeuxanthon,  Cx jr^O^OCjHgO) Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  175°. 

3-4-5-6 -Tetraoxyxanthon,  Anhydropyrogallolketon, 

HO  OH 

Entsteht  durch  Schmelzen  von  Gallein  mit  Kali:  CS0H10O7  -f-  HsO  4-  H, 
=  C13H8C>6  -r-C6Hö  COaH  (31).  —  Hellbraunes,  krystallinisches  Pulver.  In 
heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  nicht  löslich.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aceton,  unlöslich  in  Benzol  und  Cloroform.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur 
unter  Zersetzung.  Sehr  beständig  gegen  schmelzendes  Kali  und  PCI 5-  In  Natron- 
lauge löst  es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in 
essigsaurer  Lösung  reducirt. 

Tetraacctylderiat ,  C,  ,H40 ,(OC,H10)4.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen  farb- 
losen Würfeln;  Schmp.  237°. 

2-Methylxanthon  (Toluylenphenylenketonoxyd),  C6H4C^^q^C6Hj'CH,. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure-ß-Kresyläther  (20,  21).  —  Schmelz- 
punkt 105°.  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  führt  zu  Dioxyroethylbenzophenon, 

co/C6H4OH 
tU\C<Hl(OH)(CHl)- 


C13H80G 
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2-7-Dimethylxanthon,  CH,.C6H3C^Co^C6H3 '  CHs-    Bildet  sich  aus 

1  9  i 

Parahomosalicylsäure,  CsH,(COgH)(OH)(CH8),  beim  Destilliren  mit  Essigsäure- 
anhydrid (22).  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmp.  143°.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  bläulich-grüne 
Fluorescenz. 

Q 

2-Isobutylxanthon,    C6H4^pQ/C6Hj-C4Hj.    Aus  p-Isobutylsalicyl- 

säurephenylester,  C6H,(C4H9)(dH)(COo'cÄH5),  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
am  Rückflusskühler  und  zeitweiliges  Abdestilliren  des  gebildeten  Phenols  (23).  — 
Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  vom  Schmp.  158°. 
Siedep.  oherhalb  360°. 

a-Phenonaphtoxanthon,  C^H4C^QQ^Cl0li6.    Bildet  sich  bei  längerem 

Erhitzen  von  Saltcylsäure-a-naphtoläther,  analog  der  Darstellungsweise  des  Xan- 
thons  aus  Salol  (20,  21).  —  Farblose  Krystalle;  Schmp.  155°.  In  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heissem  besser,  in  heissem  Toluol  sehr  leicht  löslich.  Löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz.  Bildet 
mit  Pikrinsäure  eine  gelbrothe  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht 

viel  Naphtalin  und  ot-Phenylennaphtylenmethanoxyd,  Ce^CxH  ^-^10^6» 

Schmp.  174 — 175°  (noch  nicht  ganz  rein).  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  liefert 
neben  einem  hoch  destillirenden,  noch  Sauerstoff  enthaltenden  Körper  reichliche 
Mengen  von  Naphtalinhydrüren.    Bei  der  Einwirkung  von  Kali  entsteht  o-a-Di- 

oxyphenylnaphtylketon,  CO^6^'  °oh°('1)  »  SchmP-  103-106°. 

ß -Phenonaphtoxanthon,   C6H4C^(^q^C,0H8.    Ensteht  durch  Erhitzen 

von  Salicylsäure-ß-Naphtoläther,  wobei  unter  Kohlensäureentwicklung  Phenol  und 
ß-Naphtol  langsam  abdestilliren  (20,  21).  —  Nadeln;  Schmp.  140°.  Bei  der  Re- 
duction   mittelst  glühenden   Zinkstaubs  bildet  sich  ß-Phenylennaphtylen- 

methanoxyd,    C6H4^Ch8^Cio H6  J    hellgelbe    Blättchen    (aus  Alkohol), 

welche  gegen  80°  schmelzen.  Jodwasserstoff  und  Phosphor  verwandeln  ß-Pheno- 
naphtoxanthon  bei  150°  theilweise  in  wasserstoffreichere  Körper;  daneben  ent- 
stehen Naphtalinhydrüre.  Bei  der  Oxydation  entsteht  wesentlich  ß-Naphtol  neben 
einer  geringen  Menge  einer  neuen  Säure.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  wie  auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  glatt  o-ß-Dioxyphenyl- 

".phtylketon,  COJ^^PoV«'  SchroP-  Baukath. 

Phenazin.*)  Das  Phenazin  ist  der  einfachste  rein  aromatische  Repräsentant 
einer  Körpergruppe,  welche  einen  sechsgliedrigen,  von  zwei  Stickstoff-  und  vier 
Kohlenstoffatomen  gebildeten  Ring  von  nachstehender  Constitution  enthalten: 


-  C 


N 


C  — 


•)  l)  Claus,  Ann.  168,  pag.  1;  Ber.  6,  pag.  725;  ibid.  8,  pag.  37.  2)  Ris,  Ber.  19, 
pag.  2206.  3)  Bernthsen,  Ber.  19,  pag.  3256.  4)  Nietzki  und  Ernst,  Ber.  23,  pag.  1852. 
5)  Merz  und  Ru,  Ber.  19,  pag.  725.    6)  Bernthsen  und  Schweitzer,  Ann.  236,  pag.  346. 
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Die  einfachsten  Körper  dieser  Gruppe,  welche  diesen  Ring  frei  und  nur  an 
Alkylreste  oder  WasserstofTatome  gebunden  enthalten,  werden  Ketine  genannt 
Gehören  zwei  Kohlenstoffatome  einem  Ben/.olring  an,  während  die  andern 
beiden  frei  oder  an  offene  Seitenketten  gebunden  sind,  so  bezeichnet  man  die 
Verbindungen  mit  dem  Namen  >Chinoxaline«.  Das  einfachste  Cbinoxalin  ent- 
spricht der  Formel: 


Steht  jedoch  der  stickstoffhaltige  Ring  zwischen  zwei  Benzolkernen,  so. 
dass  seine  vier  Kohlenstoffatome  diesen  angehören,  so  entstehen  die  Azine, 
deren  einfachster  Repräsentant  das  Phenazin: 


ist. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  drei  Kategorien  liegt  somit  eigent- 
lich nicht  vor  und  die  ihnen  angehörenden  Körper  zeigen  noch  in  ihrem  ganzen 
Verhalten  viel  Aehnlichkeit.  Ein  Charakterunterschied  ist  nur  insofern  vorhanden, 
als  bei  den  Azinen  die  Reactionen  der  aromatischen  Verbindungen  mehr  zu  Tage 
treten  als  bei  den  anderen  Körpern. 

Der  Azinring  besitzt  eine  grosse  Beständigkeit,  scheint  aber  dem  Pyridinring 
in  dieser  Hinsicht  erheblich  nachzustehen. 

Die  einfachen  Azine  sind  nur  sehr  schwache  Basen  und  unterscheiden  sich 
dadurch  wesentlich  von  den  Derivaten  des  Pyridins,  eine  Thatsache,  die  einiger- 
maassen  auffallend  ist,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  Letztere  nur  ein, 
Erstere  zwei  tertiär  gebundene  Stickstoffatome  enthalten.  Ihre  Salze  besitzen, 
wie  die  freien  Körper,  durchweg  charakteristische  Färbungen,  sind  aber,  wenn 
der  Basencharakter  nicht  durch  Amidogruppen  verstärkt  ist,  sehr  zersetzlich  und 
werden  schon  durch  Wasser  zerlegt 

Von  den  Azokörpern  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  die  Azine 
durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen. 

CtiH10N,  C,jH8N, 
Azobenzol  Phenazin. 

7)  Witt,  Ber.  20,  pag.  573.  8)  Nietzki  und  Otto,  Ber.  21,  pag.  1598.  9)  Zärtling, 
Ber.  23,  pag.  175.  10)  Witt  u.  Brunner,  Ber.  20,  pag.  2661.  11)  Hinsbbrg,  Ann.  237, 
Paß- 343>  Witt,  Ber.  20,  pag.  577.  13)  Laurent,  Ann.  54,  pag.  384.  14)  Dokr,  Ber.  3, 
pag.  291;  io,  pag.  772.  15)  Klobukqwskv,  Ber.  io,  pag.  573.  16)  Nietzki  u.  Göll, 
Ber.  18,  pag.  298.  17)  Witt,  Ber.  19,  pag.  2795.  18)  Liebbrmann  u.  Witt,  Ber.  20,  pag.  2442. 
19)  Lawson,  Ber.  18,  pag.  2426.  20)  Witt,  Ber.  19,  pag.  1719.  21)  Witt,  Ber.  19,  pag.  444. 
22)  Witt,  Ber.  19,  pag.  914.  23)  Fischer  u.  Hefp,  Ber.  23,  pag.  841.  24)  Witt,  Ber.  19, 
pag.  2719.  25)  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  22,  pag.  355.  26)  Bernthsen,  Ann.  236,  pag.  332. 
27)  Nietzki  u.  Otto,  Ber.  21,  pag.  1591.  28)  Witt,  Ber.  19,  pag.  444.  29)  Witt,  Ber.  21, 
P»g-  7'9-  30)  Griess,  Ber.  5,  pag.  202.  31)  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  22,  pag.  356.  32)  Kehr- 
mann, Ber.  22,  pag.  1983.  33)  Müller,  Ber.  22,  pag.  856.  34)  Nietzki  u.  Müller,  Ber.  22, 
pag.  447.  35)  Nietzki,  Ber.  19,  pag.  3017.  36)  Witt,  Ber.  20,  pag.  1183.  37)  Nietzki  u. 
Otto,  Ber.  21,  pag.  1598  u.  1736.  38)  Witt,  Ber.  21,  pag.  1598.  39)  Witt,  Ber.  19, 
pag.  312 1.   40)  Witt,  Ber.  21,  pag.  1598.   41)  Nietzki,  Ber.  19,  pag.  3017. 
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Beide  Körperklassen  zeigen  in  ihrem  Charakter  eine  gewisse  Ähnlichkeit, 
und  man  hat  desshalb  einzelne  Körper  aus  der  Klasse  der  Azine  lange  Zeit  für 
Azokörper  gehalten. 

Die  Azine  sind  meistens  wie  die  Azokörper  unzersetzt  flüchtig,  von  gelber 
Farbe,  und  geben  ähnlich  wie  diese  mit  concentrirten  Säuren  charakteristische 
Färbungen. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  liegt  jedoch  in  ihrem  Verhalten  gegen  redu- 
cirende  Mittel.  Während  die  Azokörper,  namentlich  die  substituirten,  durch  Re- 
duction  leicht  gespalten  werden,  gehen  die  Azine  in  beständige  Hydrokörper 
über,  welche  durch  weiteren  Einfluss  reducirender  Agenden  nur  schwierig  ange- 
griffen werden. 

Wie  die  Azokörper  sind  die  Azine  ausgeprägte  Chromogene  und  ihr  Färb- 
stoffcharakter  kommt  namentlich  durch  den  Eintritt  basischer  Gruppen  zur  Ent- 
wicklung. 

Während  jedoch  die  einfacheren  amidirten  Azokörper  durchweg  eine  gelbe, 
bei  Vermehrung  der  Amidogruppen  eine  braune  Farbe  zeigen,  wird  die  Färbung 
der  Azine  durch  Eintritt  dieser  Gruppen  nach  Roth  hin  modificirt. 

Gegen  concentrirte  Säuren  zeigen  die  Azine  meist  sehr  charakteristische 
Reactionen.  Je  nach  der  Concentration  der  Säure  macht  sich  die  Basicität  einer 
oder  beider  Stickstoffatome  geltend  und  die  entstehenden  Salze  zeigen  oft  ganz 
verschiedene  Färbungen.  Noch  ausgeprägter  als  bei  den  einfachen  ist  dieses  bei 
den  amidirten  und  hydroxylirten  Azinen,  den  Eurhodinen  und  Eurhodolen. 

Amidirte  Azine,  namentlich  die  symmetrischen  Diamidoderivate,  sind  meistens 
gut  charakteristische  Farbstoffe.  Sie  bilden  fast  stets  nur  mit  einem  Säuremole- 
kül beständige  Salze,  während  die  mehrsäurigen  bereits  durch  Wasser  zerlegt 
werden.  Die  Färbung  des  einsäurigen  Salzes  repräsentirt  hier  die  Nüance,  mit 
welcher  sich  der  Farbstoff  auf  der  Faser  fixirt.  Dieselbe  ist  bei  den  einfacheren 
Körpern  fast  stets  die  rothe,  während  die  mehrsäurigen  Salze  meist  blau  oder 
grün  gefärbt  sind. 

Das  symmetrische  Diamidophenazin  löst  sich  z.  B.  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  in  Roth,  die  Farbe 
des  einsäurigen  Salses,  umschlägt. 

Durch  Eintritt  von  Hydroxylen  kann  der  basische  Charakter  der  Azingruppe 
ganz  aufgehoben  werden,  und  die  entstehenden  Körper  erhalten  phenolartige 
Eigenschaften. 

Die  Bildung  der  Azine  und  ihrer  Derivate  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Ihre 
einfachste  und  theoretisch  interessanteste  Entstehungsweise  ist  wohl  diejenige 
aus  aromatischen  Orthodiketonen  und  Orthodiaminen,  welche  der  Bildung  der 
Chinoxaline  durchaus  analog  ist 

Auch  hier  treten,  wie  bei  der  Chinoxalinbildung,  die  Ketonsauerstoflatome 
mit  dem  Wasserstoff  der  Amidogruppen  als  Wasser  aus. 

Phenazin  (Diphenazin). 

Das  Phenazin,  CftH4>^^/C6H4,  wurde  zuerst  von  Claus  und  Rasenak  (i) 

durch  Destillation  von  Meta-  oder  Paraazobenzoesäure  mit  überschüssigem  Kalk 
dargestellt  und  mit  dem  Namen  Azophenylen  belegt. 

Später  erhielten  es  Merz  und  Ris  (2)  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit 
Orthophenylendiamin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.   Der  Name  Phenazin  rührt 

VUl.  35 
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von  Merz  her.  Nach  Bernthsen  (3)  entsteht  es  beim  Durchleiten  von  Anilin 
durch  glühende  Röhren,  ferner  durch  Entamidirung  des  Diamidophenazins  (4). 

Das  Phenazin  bildet  lange,  hell  gelbe,  zum  grössten  Theil  unzersetzt  subli- 
mirbare  Nadeln,  welche  bei  171°  schmelzen.  Es  siedet  bei  360°,  löst  sich  in 
ca.  50  Thln.  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heissem,  schwieriger  in  Benzol  und 
Aether,  kaum  in  Wasser.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother 
Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Gelb  übergeht. 

Das  Phenazin  ist  eine  schwache  Base,  dessen  Salze  schwer  durch  Wasser 
zersetzt  werden. 

Mit  Chlor  bildet  es  ein  eigentümliches  Additionsprodukt  von  der  Zusammen- 
setzung C,jH8N8Cla  (1).  Dasselbe  bildet  rothe  Krystalle,  welche  sich  in  feuchter 
Luft  unter  Chlorentwicklung  gelb  färben. 

Chlorhydrat,  C1SH8N,-HC1  (1).  Entsteht  durch  Auflösen  von  Phenazin  in  kochender 
Salzsäure.  Grosse  rhombische  Tafeln.  Durch  heisses  Wasser  zersetzbar.  Von  Metall- 
doppelverbindungcn  wurden  dargestellt:  C,  aH8N,HCl  •  2  HgCl,.  (Ct  jHgNjHClJjPtClf 
C^HgNjHClAuCla.  Cl3H8N./HgNOr  C,  aH8N5AßNO,  ;  ferner  das  Bromid  C,  ,11 8N,HBr 
und  das  Jodid  C13HBN.,HJ. 

Tikrat,  C,  2H8N  ,C6H  s(NO  s)30  H,  bildet  lange,  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Dichlorphenazin,  CiaH6Cl2N,  (1),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenazin 
mit  Phosphorpentachlorid. 

Nitrophenazin,  C,  2H7(N02)N2,  wird  durch  Kochen  des  Phenazins  mit 
Salpeterschwefelsäure  erhalten.    Gelbgrüne,  bei  208—210°  schmelzende  Nadeln. 

Hydrop  henazin, 

C«HXnh)C6H<  (0.  entsteht  am  leichtesten  bei  der 
Behandlung  von  Phenazin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Farblose, 
rhombische  Blättchen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  und  Benzol,  schwierig  in 
kaltem  Alkohol  lösen.  In  alkoholischer  Lösung  oxydirt  es  sich  namentlich  beim 
Kochen  leicht  zu  Phenazin.  In  viel  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
rother  Farbe.  Beim  Verdiinnen  mit  Wasser  geht  dieselbe  in  Grün  über.  Da- 
bei entsteht  nach  Claus  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  C24HI8N4  (1). 
Toi u phenazin  (Methylphenazin), 

N. 


CH3 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  nach  Merz  und  Ris  (5)  durch  Erhitzen  von 

o-Diamidotoluol,  (CH,:NH2:NH  2),  mit  Brenzcatechin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink erhalten.  Bernthsen  (6)  und  Schweitzer  stellten  es  durch  Entamidiren  des  ein- 
fachsten Toluylenroths  (Diamido-Toluphcnazin)  dar.  Gelbe,  unzersetzt  sublimirbare 
Nadeln  vom  Schmp.  117°,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  blutroth.  Die  Lösung  färbt 
sich  beim  Verdünnen  gelb. 

Platinsalz,  (C,  ,H,  „NjHCl^PtCl.j  -+-  6HjO,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in 
Form  von  hellgelben  Blättchen  aus,  verliert  beim  Umkrystnllisircn  aus  Weingeist  3  Mol.  H,0 
und  wird  bei  100-120°  wasserfrei. 

Pikrat,  CuII^Nj-CsH^NOjJjOH,  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  gelben,  kugligen 
Aggregaten,  welche  bei  168°  schmelzen  (5). 

N 

Naphtophenazin,  C10H6     I     C6H4.    Dieser  Körper  bildet  sich  durch 

N 

Einwirkung  von  ß-Naphtochinon  auf  o-Phenylendiamin,  durch  gemeinschaftliche 
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Oxydation  der  letzteren  Base  mit  ß-Naphtol,  ferner  durch  Kochen  der  aus 
ß-Phenylnaphtylamin  dargestellten  Azofarbstofte  (7)  mit  verdünnten  Säuren,  sowie 
durch  Elimination  einer  Amidogruppe  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Chinondi- 
chlorimid  (8)  auf  ß-Naphtylamin  dargestellten  Eurhodin  (s.  weiter  unten). 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  kuppelt  man  ß-Phenylnaphtylamin  mit  Di- 
azobenzolsulfosäure  zu  dem  Azokörper: 

SO,HC6H4-  N  -  N  -  C10H6NH  -  C6H5. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  dieser  Körper  in  Sulfanil- 
säure  und  Naphtophenazin  gespalten.  Naphtophenazin  bildet  gelbe,  bei  142° 
schmelzende  Nadeln,  welche  gegen  200°  unzersetzt  sublimiren.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe.  Es  besitzt  nur  schwach 
basische  Eigenschaften,  und  die  Salze  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Die- 
selben treten  meistens  in  zwei,  in  ihrer  Färbung  verschiedenen  Modificationen 
auf.  Durch  Zinnchlorür  wird  das  Naphtophenazin  in  einen  violett  gefärbten 
Hydrokörper  umgewandelt. 

Die  Constitution  des  Naphtophenazins  entspricht  der  Formel: 


Ni tronaphtophenazin,  C10H5NO2  =  N2  =  CGH4.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Nitro -ß-Naphtochinon  auf  o-Phenylendiamin.  Grünlichgelbe,  bei 
221°  schmelzende  Prismen  (aus  Eisessig),  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  löslich  (9). 

Naphtophenazinsulfosäure  (10),  C,6H9N8HSOs.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Naphtophenazin.  Orangerothe,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  über  290°  schmelzen.  Krystal- 
lisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  und  wird  bei  120°  wasserfrei. 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  in  das  Oxynaphtophenazin  (s.  unten) 
übergeführt 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  geht  die  Sulfosäure  in  das  Cyanid, 
CI6H9N,CN,  über  (blassgelbe,  bei  236—237°  schmelzende  Nadeln)  (10). 

Naphtophenazincarbonsäure,  C16H9NjCOOH.  Entsteht  durch  Verseifen 
des  obigen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Weisse,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  lösliche  Nadeln.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe.  Baryum-  und  Calciumsalz  sind  schwer  lösliche  Niederschläge.  Die  Säure 
wird  aus  den  löslichen  Salzen  gallertartig  gefällt.  Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure 
ist  tiefroth  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  (10). 

Naphtotolazin.CTHß^^^CioHj.  Vom  Naphtotolazin  existiren  zwei  isomere 

Modificationen,  welche  sich  beide  vom  o-Diamidotoluol,  CH3NfcsNH2,  und  dem 
Naphtochinon  ableiten,  je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Amidogruppe 
dieser  Base  in  die  ct-Stelle  des  Naphtalinkerns  tritt. 

35* 
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i.  n. 


CH, 


Mit  Bezug  auf  die  Stellung  der  Methylgruppe  zur  a-Stelle  des  Naphtalins 
soll  hier  I  als  Meta-  II  als  Paramodification  bezeichnet  werden. 

I.  Metaverbindung  entsteht  neben  der  Paramodification  bei  der  Einwirkung 
von  ß-Naphtochinon  auf  o-Diamidotoluol  (n)  (1:3:4),  ferner  durch  Kochen  des 
aus  Diazobenzolsulfosäure  und  ß-Naphtyl-p-Tolylamin  dargestellten  Azokörpers  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (12). 

Da  dem  obigen  Azokörper  auf  Grund  seiner  Bildung  nur  die  Constitutions- 
formel 


CH, 


zukommen  kann  und  die  Bildung  der  Azine  nur  in  der  durch  die  punkrirten 
Linien  angedeuteten  Weise  vor  sich  gehen  kann,  so  ergiebt  sich  für  Letzteres  die 
oben  mit  I.  bezeichnete  Formel. 

Ein  unter  dem  Namen  tWollschwarzc  in  den  Handel  kommender,  aus  Di- 
azoazobenzoldisulfosäure  und  p-Tolyl-ß-Naphtylamin  dargestellter  Farbstoff  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  das  obige  Azin  (12). 

Dasselbe  bildet  citronengelbe,  bei  169°  schmelzende  Blättchen,  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  rother  Farbe.  Das  Sulfat  krystallisirt  in 
schimmernden  orangegelben  Nadeln. 

II.  Para  Verbindung.  Entsteht  durch  gemeinsame  Oxydation  von  o-Diamido- 
toluol und  ß-Naphtol  mit  Ferricyankalium  in  schwach  alkalischer  Lösung,  sowie 
neben  der  Metamodification,  bei  der  Einwirkung  von  ß-Naphtochinon  auf  das- 
selbe Diamidotoluol  (12). 

Es  bildet  blass  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  179'8°,  löst  sirh  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  und  ist  sonst  dem  vorigen,  sowie  dem  Naphto- 
phenazin  ähnlich. 

^N\ 

Phenanthrazin,  C6H4^N^C14H8  (11).    Phenanthrenchinon  reagirt  mit 

besonderer  Leichtigkeit  auf  Orthodiamine  und  bildet  mit  Orthophenylendiamin 
das  Phenanthrazin,  welchem  die  nachstehende  Constitutionsformel  zugeschrieben 
werden  muss: 
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Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylendiamins  mit  einer  warmen 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Das  Phenanthrazin  scheidet  sich  in 
Form  eines  voluminösen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlags  aus.  Es 
schmilzt  bei  217°.  Es  bildet  mit  concentrirten  Säuren  tief  roth  gefärbte  Salze 
und  wird  durch  Zinnchlorür  in  ein  rothbraunes  Reductionsprodukt  übergeführt, 
welches  sich  in  der  Luft  wieder  zu  Phenanthrazin  oxydirt. 

Toiuphenanthrazin  (n),  C7H6    I    C14H8,  entsteht,  wie  das  vorige, 

durch  Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  o-Diamidotoluol.  Schmilzt  bei 
212—213°  und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Phenanthrazin  sehr  ähnlich. 

Naphtazin(Dinaphtazin),  C10H6     I    C,0H6.  Das  Naphtazin  wurde  vor  fast 

50  Jahren  von  Laurent  (13)  durch  Erhitzen  von  ct-Nitronaphtalin  mit  Kalk  dar- 
gestellt und  unter  dem  Namen  iNaphtase«  beschrieben.  Schichuzki  erhielt  das- 
selbe durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Bleioxyd.  Doer  (14)  und  Klobu- 
kowski  (15),  welche  den  Körper  durch  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub 
darstellten,  hielten  ihn  für  Azonaphtalin,  CS0H14N,.  Der  Körper  hat  lange  Zeit 
in  allen  Lehrbüchern  als  Azonaphtalin  figurirt,  erst  nachdem  Nietzki  und  Göll 
(x6)  das  wahre  Azonaphtalin  darstellten,  hat  O.  N.  Witt  (17)  seine  Constitution 
richtig  erkannt  und  durch  die  Synthese  aus  ß-Naphtochinon  und  oc-ß-(l:2)- 
Naphtylendiamin  bestätigt.  Die  letztere  Darstellung  lässt  mit  Sicherheit  auf  die 
nachstehende  Constitutionsformel  schliessen 


Das  Naphtazin  bildet  gelbe,  bei  275c  (Witt  278°)  schmelzende  Nadeln, 
welche  unzersetzt  sublimiren  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
sind.  Ziemlich  leicht  löst  es  sich  in  siedendem  Naphtalin,  in  mit  rauchender 
Salpetersäure  versetztem  heissem  Eisessig,  sowie  in  Anilin  und  Phenol.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  massigen  Verdünnen 
mit  Wasser  orangeroth  wird.  Stärkeres  Verdünnen  lallt  den  Körper  aus.  Die 
basischen  Eigenschaften  des  Naphtazins  sind  sehr  schwache. 

Pentabromnaphta«in,  Cl0HTN,Br,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  aufNaphta- 
sin  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod, 
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Gelbe,  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  oberhalb  320° 
schmelzen  und  theilweise  unzersetzt  sublimiren. 

Chrysotolazin,  C7H6NaCl8H10  (18).  Wie  das  Phenanthrenchinon,  sozeigt 
auch  das  Chrysenchinon  gegen  Orthodiamine  das  Verhalten  eines  Orthochinons, 
und  reagirt  auf  dieselben  unter  Bildung  von  Azinen.  Das  Chrysotolazin  entsteht, 
wenn  man  auf  Orthodiamidotoluol  Chrysenchinon,  am  bequemsten  in  Form  seiner 
Bisulfitverbindung,  einwirken  lässt.  Es  bildet  kleine,  goldschimmernde  Nadeln, 
welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Benzol  löslich  sind  und  beim  Erhitzen 
unter  theilweiser  Verkohlung  sublimiren.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den 
Körper  mit  schwärzlich  violetter  Farbe,  Wasser  fällt  daraus  das  freie  Azin  in 
Form  eines  weisslichen  Niederschlags. 

Da  das  Chrysen  als  ein  Complex  von  vier  Benzolringen  betrachtet  werden 
muss,  so  kommt  dem  Chrysotolazin  die  nachstehende  Constitution  zu: 


CH, 

Nap h tophenan thrazin,  C,0H6NsCx4Hfl  (19),  entsteht  nach  Einwirkung 
von  a'-ß-'Naphtylendiamin  auf  Phenanthrenchinon,  bildet  bei  273°  schmelzende 
gelbe  Nadeln,  welche  sich  mit  rother  Farbe  in  concentrirter  Salzsäure  lösen. 

HSO, 


Monosulfosäure, 


,  entsteht  aus  der  o-Amido- 


^C,.H 


U"8 


naphthionsäure  (durch  Kuppelung  der  Naphtionsäure  mit  Diazokörpern  und  Re- 
duction  der  gebildeten  Azofarbstofle  erhalten)  und  Phenanthrenchinon  (20).  Die 
Säure  bildet  ein  in  citronengelben  Nadeln  krystallisirendes  Natriumsalz,  welches 
in  völlig  reinem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  aber  schon 
durch  ganz  geringe  Mengen  von  Salzen  aus  der  Lösung  gefällt  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe,  welche  beim 
Verdünnen  in  Orangegelb  umschlägt. 

Chry sonaphtazin,  C, oH«\^/C» 8Hio>  entsteht  durch  Einwirkung  der  Bisulfitverbin- 
dung des  Chrysenchinons  auf  « I  -ß  I  -Naphtylendiamin.  Es  bildet  ein  mikrokrystallinisches,  stark 
elektrisches,  gelbes  Pulver.    Die  Schwefelsäurclösung  ist  blau  violett  gefilrbt  (18). 

Oxyazine  (Eurhodole). 
Oxyazine  können  entstehen  durch  Combination  von  Oxy-Orthochinon,  ferner 
durch  Schmelzen   der  Azinsulfosäuren  mit  Alkalihydrat,   durch   Erhitzen  der 
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Eurhodine  (Amidoazine)  mit  Mineralsäuren  und  durch  Zerlegung  ihrer  Diazo- 
verbindungen  mit  Wasser. 

Die  Oxyazine  besitzen  einerseits  den  Charakter  von  Phenolen,  andererseits 
den  von  sehr  schwachen  Basen,  doch  kommt  derselbe  nur  concentrirten  Säuren 
gegenüber  zur  Geltung. 

Oxynaphtotolazin,  C7H6N2Ci0H5OH  (21).  Entsteht  durch  Erhitzen  des 
Amidonaphtotolazins  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohr  auf  180°. 

Gelbe  Krystalle  mit  rothem  Flächenschimmer,  welche  unzersetzt  sublimiren, 
und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Anilin  und  Phenol  schwer 
löslich  sind. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  carminrother  Farbe.  Wasser  fällt 
gelbe  Flocken  des  Sulfats. 

Das  Eurhodol  färbt  die  thierische  Faser  orangegelb. 

Aethyläther,  C7H6NaC10H5OC„H5  (22),  entsteht  durch  Erhiticn  der  Amidonaphtolazine 
(Eurhodine)  mit  Amylnitrit  und  Alkohol.  Lange,  citronengclbc  Nadeln  vom  Schmp.  175°. 
Löst  sich  in  concentriiter  Schwefelsäure  mit  carminrother  Farbe. 

Oxynaphtophenanthrazin  (24),  OHC10HS  =  N,  =  Cl4H„.  Entsteht  durch 
Schmelzen  der  Naphtophenanthrazinsulfosäure  (s.  oben)  mit  Kalihydrat.  Der 
Körper  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  ganz  unlöslich,  das  Chlorhydrat  löst 
sich  jedoch  in  heissem  Phenol. 

Das  freie  Eurhodol  bildet  feine,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Die  Schwefel- 
säurelösung ist  rein  blau  und  färbt  sich  auf  Wasserzusatz  carminroth.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  zinnoberrothe  Krystalle. 

Ueber  dieAzine  derOxychinone  vergl.  denArt. »Kohlenoxydkalium«,  Bd.VI. 

Dioxyphenazin,  C6H4v^^C6Ha(OH),.    Entsteht  durch  Erhitzen  der 

benachbarten  üiamidophenazine  (s.  unten)  mit  Salzsäure  unter  Druck  auf  200°. 
Rothgelbe  Nadeln  mit  £H20.    Sulfat,  (Cx  .jHgN^Oj^HjSOj. 

Diacetylderivat,  C,  aH6N202(C,H,0)2.  Gelbe,  bei  230°  schmelzende  Tafeln 
von  schwach  basischen  Eigenschaften. 

Amidoazine  (Eurhodine). 

Der  Eintritt  von  Amidogruppen  ertheilt,  je  nach  der  Anzahl  und  Stellung, 
den  chromogenen  Azinen  einen  mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Farbstoff- 
charakter, der  in  den  Diamidoderivaten,  deren  Amidogruppen  auf  beide  Kerne 
vertheilt  sind,  sein  Maximum  erreicht. 

Die  Bildung  der  amidirten  Azine  ist  eine  sehr  mannigfaltige:  Man  erhielt  sie 
durch  Erhitzen  der  Orthoamidoazokörper  mit  primären  Aminen  (Eurhodin),  durch 
Einwirkung  von  Orthodiketonen  auf  Polyamine,  welche  mindestens  zwei  Amido- 
gruppen in  der  Orthostellung  enthalten,  durch  Oxydation  der  amidirten  Indamine 
in  der  Hitze,  und  schliesslich  durch  Oxydation  von  Orthodiaminen  und  Polyaminen. 

Bei  der  letzterwähnten  Bildung  scheint  der  Stickstoff  der  Amidogruppen 
eines  Moleküls  in  die  Parastellen  zu  den  Amidogruppen  des  anderen  Moleküls 
einzugreifen.  So  geht  die  Reaction  bei  dem  Orthophenylendiamin  entsprechend 
folgendem  Schema  vor  sich: 

N  H8H  ^  N  ' : 
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Ist  eine  dieser  Parasteilen,  oder  beide,  durch  Amidogruppen  besetzt,  so  werden 
Letztere  entfernt.  So  entsteht  z.  B.  aus  Triamidobenzol  ein  Triamidophenazin, 
aus  Tetramidobenzol  ein  Tetramidophenazin. 

Bei  einer  Besetzung  der  Parasteilen  durch  stabile  Gruppen  (z.  B.  die  Methyl- 
gruppe) findet  jedoch  keine  Azinbildung  statt. 

Bei  amidirten  Azinen,  welche  zwei  Amidogruppen  zu  einander  in  der  Ortho- 
stellung  enthalten,  scheint  der  Farbstoffcharakter  im  allgemeinen  schwächer  ent- 
wickelt zu  sein. 

Es  wurde  zuerst  von  O.  N.  Witt  nachgewiesen,  dass  die  von  ihm  entdeckten 
und  mit  dem  Namen  »Eurhodinec  belegten  Farbstoffe  Amidoderivate  der  Azine  sind. 


Monamidophenazin, 


(25).  Entsteht 


durch  Sublimation  des  o-Diamidophenazins  mit  Zinkstaub.  Lange,  rothe,  bronce- 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  265°.  Die  alkoholische  Lösung  der  Base  fluorescirt 
orangeroth.  Bildet  rothe,  beständige  Salze,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  roth  wird. 

Platinsalze,  (CjjH^NjHCI) s  PtCl4  H-  2^HsO ,  braunrothe,  federartig 
gruppirte  Nadeln. 

Amidotoluphenazin,CH,C6HsNaC6H,NH,(26)oderCH,CeH>N,CsH4 

\NH, 

Entsteht  durch  Elimination  einer  Amidogruppe  des  Diamidotoiuphenazins  (ein- 
fachsten Toluylenroths). 

Dimethylderivat,  CHjCßHjNjCgHsN^H;,),,  entsteht  durch  Entfernen 
einer  Amidogruppe  aus  dem  Toluylenroth  (Dimethyldiamidotoluphenazin).  Rothe 
Nadeln  mit  Bronceglanz.  Schmp.  171°.  In  verdünnter  Salzsäure  mit  violetter 
Farbe  löslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner,  die  beim  Verdünnen 
durch  Grün  und  Blau  in  violett  umschlägt  (26). 


Amidonaphtophenazin, 


(27). 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chinondichlordiimid  auf  ß-Naphtylamin.  Dunkel- 
gelbe Nadeln  (aus  Benzol),  löst  sich  in  Salzsäure  mit  fuchsinrother,  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Grün  in 
Roth  übergeht. 

Dimethylderivat,  (CHs)jC6HsNaC10H6  (29).  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  auf  ß-Naphtylamin.  Die  Base  bildet  grosse,  orange- 
rothe  Krystalle,  welche  einen  Dichroismus  von  Grün  nach  Roth  zeigen. 

Schmp.  205°.  Die  einsäurigen  Salze  sind  violett  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  schwarz  in  grün, 
grau  und  schliesslich  wieder  in  violett  übergeht. 

Ein  anderes  Amidonaphtophenazin  entsteht  durch  Reduction  des  Nitronaphto- 
phenazins  (s.  oben). 

Seiner  Entstehung  aus  Nitro-ß-Naphtochinon  zu  Folge  muss  derselbe  die 
Amidogruppe  im  Naphtalinkem  enthalten  (9). 

Kleine,  braunrothe,  bei  191°  schmelzende  Krystalle,  welche  unzersetzt  subli- 
miren.  In  Alkohol,  Aether,  Phenol  und  Anilin  in  tief  rother  Farbe  löslich. 
Bildet  gelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Salze. 
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Amidonaphtotolazin,  C^j^V^C^HjNH,  (28).    Entsteht  durch  Er- 

hitzen  von  o-Amidoazotoluol  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin.   Die  Base  bildet 
goldgelbe,  in  Aether  und  Alkohol  schwer,  in  Anilin  und  Phenol  leicht  lösliche 
Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz. 
Das  Chlorhydrat  bildet  granatrothe,  bronceglänzende  Nadeln. 

Amido-Phenanthrazin ,  H«      eH/i^C,^,  (28).     Entsteht  durch 

Einwirkung  des  unsymmetrischen  Triamidobenzols  auf  Phenanthrenchinon. 

Gelbe  Flocken  oder  braunes  Krystallpulver.  Die  Salze  sind  schwer  löslich, 
carminroth. 

Diamidophenazin,  CgH^^CsH^NH,),  (1:2).  Entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Orthophenylendiamin  mit  Eisenchlorid  (30,  31). 

Lange,  braungelbe  Nadeln,  in  heissem  Wasser  löslich.  Löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  grasgrüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
orangeroth  wird.   Die  Lösung  in  Benzol  und  Alkohol  fluorescirt  grüngelb. 

Das  Chlorhydrat,  C, ,HJ0N4HC1  -f-  3HaO,  bildet  rothe  Nadeln.  Seine 
alkoholische  Lösung  sowie  die  der  übrigen  Salze  fluorescirt  orangeroth. 

Sulfat,  (C1>H10N4)>H2SO4 -+-  3H,C*.  Rothe,  der  Chromsäure  ähnliche 
Nadeln  (23). 

Acctyldcri vat,  C,  ,HsN4(C3H30),,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydtid.  Hellgelbe,  flimmernde  Nadeln  vom  Schmp.  270°,  welche  in  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslich  sind. 

Diformylderivat,  C„HjN4(CHO)|,  rothgelbe,  krystallinische,  unlösliche 
Masse. 

Diphenylchinoxalin  des  Diamidophenazins, 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzil  auf  das  Diamidophenazin.  Rothbraune, 
glänzende  Blättchen,  in  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe  löslich  (23). 

Diamidophenazin,  H3NC6H3  ^^C6H|NH,  (4).    Entsteht  in  geringer 

Menge  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Paraphenylendiamin  und  Meta- 
phenylendiamin. 

Der  Körper  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  unsymmetrischen  Tri- 
amidodiphenylamins  (durch  Reduction  des  Einwirkungsproduktes  von  Dinitro- 
chlorbenzol  auf  Paraphenylendiamin  erhalten)  in  der  Hitze,  durch  Umlagerung 
des  zuerst  entstandenen  Indamins. 

I«ange  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  280°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefel* 
säure  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  und  Violett  in  Roth 
umschlägt.    Die  Lösung  der  Base  fluorescirt  gelb. 

Nitrat,  C,  ,Hl0N4HNO,.    Grtinglänzende  Nadeln,  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löslich. 

Pikrat,  C,  ,H10N4C4H,N,OT.    Schwerlösliche,  grüngläüuende  Nadeln. 

Platinsall,  (CjjHj.^HCOjPtC^.  Diacetylderivat  Gelbe,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Nadeln.  Schmp.  330°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  nach  gelb  umschlägt. 
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Obiges  Diamidophenazin  zeigt  wie  das  unten  beschriebene  Toluylenroth  einen 
ausgesprochenen  Farbstoffcharakter. 

Es  färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  (aber  nicht  Wolle)  in  scharlachrother 
Nüance  um.  Sein  Ton  ist  erheblich  gelber  als  der  des  Toluylenroths  und  der 
Safranine.    Durch  Alkalien  werden  die  Färbungen  gelb  gefärbt. 

Diamidotoluphenazin,  H2NC7H5N,C6H,NHa  (einfachstes  Toluylenroth) 
(26).  Entsteht  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Paraphenylendiamin  mit 
m-Toluylendiamin. 

In  seinen  Eigenschaften  und  Farbreactionen  dem  folgenden  ähnlich. 

Dirne thyldiamidotoluphenazin  (Toluylenroth), 

(CHs)aNC6H3N9C7H8NHa. 
Siehe  den  Artikel:  Organische  Farbstoffe. 

/N^  /NH, 

Diamidoditolazindicarbonsäure,  COOH  —  C7H.     I    C7H,— NH, 

5\N/  3\COOH 

Entsteht  durch  Oxydation  der  Orthodiamido-p-Toluylsäure 

COOH 

CH, 

mit  Eisenchlorid. 

Das  Verhalten  dieser  Säure  bei  der  Oxydation  beweist,  dass  bei  der  Azin- 
bildung  aus  Orthodiaminen  die  beiden  Stickstoffatome  des  einen  Diaminmoleküls 
in  den  Kern  des  anderen  eingreifen,  und  dass  sich  mithin  beide  Amidogruppen 
in  einem  Benzolkern  befinden. 

1:2 

Triamidophenazin,  (NH,)aC6Ha=  N8  =  C6H3  —  NHa  (33).  Durch  Ein- 
leiten von  Luft  in  eine  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  wässrige  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidobenzol  (1:2:4). 

Lange,  braune,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  über  100°  unter 
Ammoniakabspaltung. 

Bildet  rothe  zweisäurige,  gelbe  einsäurige  und  violette  dreisäurige  Salze. 

CiaHj t N5(HNOs)s  -+-  2 HaO.  Lange  grünglänzende  Nadeln,  leicht  in 
Wasser  löslich. 

Färbt  Seide  rosenroth.  Die  Färbung  wird  durch  Säuren  in  Violett,  durch 
Alkalien  in  Gelb  umgewandelt. 

Triacetylderivat,  CiaH8N6(CaH30)s.    Gelbe  Nadeln. 

1:2  1:2 

Tetramidophenazin,  (NHa)2C6Ha=  NaC6H2(NHa)f .  Durch  Einleiten 
von  Luft  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  salzsaurem  Tetramidobenzol 
(1:2:4:5).  Lange  braune  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Anilin.  Verliert  beim  Erhitzen  über  100°  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  gelber  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  und  Violett  in 
Roth  und  schliesslich  wieder  in  Gelb  übergeht  (34). 

ClsHiaN6(HNOs)aH- 2HaO.    Feine,  grünglänzende  Nadeln. 

Tetracetylderivat,  C,  aH8N6(CaH30)4.  Orangegelbes,  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 

Triazin,  CnII,  =  N,  =  C6H,  N,  =  C6H,  =  N,  =  C,  4H(  (34),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phcnanthrenchinon  auf  Tetramidophenazin.   Grünschillernder,  in  allen  gewöhnlichen 
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Lösungsmitteln  unlöslicher  Niederschlag.  Schwefelsäure  löst  mit  blaugrüner  Farbe,  welche  beim 
Verdünnen  durch  Violett  und  Roth  in  Orange  Ubergeht. 

Mit  Benzil  bildet  das  Terramidophenaiin  ein  analog  constituirtes  Chinoxalin. 

Benzoltriphenazin  und  Benzoltritolazin  siehe  den  Artikel:  Kohlenoxydkalium. 

Azoniura  Verbindungen. 

Wirken  Orthodiketone  auf  Orthodiamine  ein,  in  denen  ein  Amidwasserstoff 
durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  vertreten  ist,  so  findet  ebenfalls  die  Bildung 
azinartiger  Körper  statt,  in  welchen  ein  fünfwerthiges  Stickstoffatom  angenommen 
werden  muss,  dessen  4  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  während  die 
fünfte  durch  ein  Säureradikal  oder  ein  Hydroxyl  gesättigt  wird. 

Diese  Körper  stehen  mithin  zu  den  einfachen  Azinen  in  dem  gleichen  Ver- 
hältnisse wie  die  Ammoniumbasen  zu  den  tertiären  Aminen.  Während  aber  bis 
jetzt  nur  solche  Ammoniumbasen  bekannt  sind,  deren  zwei  letzte  Stickstoft- 
valenzen  durch  Alkylhalogene  abgesättigt  sind,  existiren  hier  Verbindungen,  in 
welchen  eine  Phenylgruppe  und  ein  Säurerest  dieselbe  Rolle  spielen. 

Als  einfachster  Körper  dieser  Kategorie,  zu  welcher  die  Farbstoffe  der 
Safraningruppe  zu  zählen  sind,  muss  das  Phenylazoniumchlorid 


angesehen  werden. 

Dieser  Körper  ist  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  dürfte  aber  vielleicht  mit 
einer  aus  dem  Safranin  durch  Entamidirung  in  kleinen  Mengen  erhaltenen  Sub- 
stanz identisch  sein  (35). 

Die  einzige  bis  jetzt  bekannte,  nicht  substituirte  Azoniumverbindung  erhielt 
Witt  durch  Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  Phenylorthonaphtylendiamin. 
Es  kommt  ihr  die  folgende  Constitutionsformel  zu: 


> 


Der  Körper  ist  nur  in  Form  des  Nitrats  bekannt,  welches  rothe  Nadeln  mit 
grünem  Flächenschimmer  bildet.  Die  übrigen  Salze  wurden  nicht  näher  unter- 
sucht, sie  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  welche 
beim  Verdünnen  in  Rothgelb  übergeht.  Die  Base  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether 
löslich. 
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Besser  charakterisirt  sind  die  Amidoderivate  der  Azonium  Verbindungen, 
welche  durchweg  ausgeprägte  Farbstoffe  sind. 

Monamidoazoni  um  Verbindungen. 

Körper,  CI8H14N,R,  entsteht  durch  Entfernung  einer  Amidogruppe  aus 
dem  Phenosafranin.  Seine  Salze  sind  tuchsinroth  gefärbt,  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  gelbbraun,  die  Farbe  geht  beim  Verdünnen  durch  Grün  in  Roth  über. 

Nitrat,  C18H14N3NO,,  braune,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Ch lor zinkdoppelsalz,  broneeglänzende  Nadeln. 

Acetylderivat,  Cj  8Hl sN,C2H,0  Cl,  gelbe  Krystalle.  Die  Base  ist  violett 
gefärbt. 

C10H6=  N,  =  CÄHjNH,.    Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chinondichlor- 

imid  auf  Phenyl-ß-Naphtylamin  (37). 

Nitrat,  C99H16NsNOs.    Grünglänzende  Prismen. 

Die  Lösung  der  Base  ist  violett,  die  der  Salze  fuchsinroth  gefärbt.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch 
Grün  in  Roth  übergeht. 

Dimethylderivat,  C10H«  =  N,=  C6H,N(CH,),  (38).    Entsteht  durch 

C6H5^R 

Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Phenyl-ß-Naphtylamin.  Blauvioletter 
Farbstoff. 

Nitrosodimethylanilin  erzeugt  mit  p-Tolyl-^Naphtylamin  einen  homo- 
logen Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  C^H^NjCl  (40).  Die  Salze  sind 
blauviolett,  die  Base  roth,  mit  orangegelber  Fluorescenz  in  Alkohol  löslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  violett,  die  Farbe  geht  beim  Verdünnen  durch 
Blau  und  Grün  wieder  in  Violett  Über. 

Nitrat,  C,5H,,N,NOj,  schwer  lösliche  Krystalle. 

Diamidoazoniumbasen. 
(Safranine,  vergl.  d.  Artikel  organische  Farbstoffe.) 

Die  bereits  oben*)  beschriebenen  Safraninfarbstoffe  sind  inzwischen  als 
Diamidoazoniumverbindungen  erkannt  worden.  Hierher  dürfte  auch  das  Mauvein 
und  das  Magdalaroth  gehören. 

Dem  einfachsten  Körper  dieser  Gruppe,  dem  Phenosafranin,  kommt  nach 
Witt  die  Constitution  (39) 


NH, 


zu. 


Diese  Formel  entspricht  den  bis  jetzt  über  diesen  Körper  bekannten  That- 
sachen,  sie  trägt  vor  allem  dem  Umstand  Rechnung,  dass  zwei  isomere  Alkyl- 

*)  Siehe  den  Artikel:  Organische  Farbstoffe. 
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derivate  der  Safranine  existiren,  mithin  die  beiden  Amidogruppen  nicht  gleich- 
werthig  sind. 

Bei  der  Bildung  des  Safranins  aus  Indamin  und  Anilin  muss  Letzeres  mit 
einer  Orthostelle  seines  Benzolkerns  an  den  Indaminstickstoff  treten,  entsprechend 
dem  folgenden  Schema 

H, 


NH 
Indamin. 

Diese  Annahme  steht  mit  der  Thatsache  im  Einklang,  dass  nicht  alle  pri- 
mären Amine  mit  den  Indaminen  Safranine  bilden,  und  dass  namentlich  Basen 
mit  besetzten  Orthostellen,  wie  das  benachbarte  Xylidin  und  das  Mesidin  zur 
Safraninbildung  unfähig  sind  (4). 

Safranol,  C18H10N,(OH)S  (37).  Dieser  Körper  entsteht  durch  Kochen 
des  Phenosafranins  mit  alkoholischer  Alkalilauge  unter  Austausch  der  beiden 
Amidogruppen  gegen  Hydroxyle.  Es  besitzt  sowohl  basische  als  saure  Eigen- 
schaften. 

Das  Safranol  bildet  messinggelbe,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  ganz  un- 
lösliche Blättchen,  in  Alkalilauge  löst  es  sich  mit  rother  Farbe. 

Die  Constitution  des  freien  Safranols  lässt  sich  vermuthlich  durch  die  Formel 

HOCjHj^^^CgHj  wiedergeben,  während  in  den  Alkalisalzen  eine  weitere 
I 

0-C6H4 
Hydratisirung  vorliegt 

Das  Safranol  bildet  eine  roth  gefärbte,  deutlich  basische  Diacetylverbindung. 

R.  Nietzki. 

Phenole.  Die  Phenole  entstehen  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol 
oder  in  den  aromatischen  Kern  eines  Benzolkohlenwasserstoffes. 

Nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxyle  unterscheidet  man  ein-,  zwei- 

bis  sechsatomige  Phenole,  z.  B. 

Einatomig  Zweiatomig 

C6H6OH  C6H4(OH)„ 
Phenol  Brenzcatechin,  Resorcin, 

Hydrochinon 

Vorkommen:    Eine  Anzahl  von  einatomigen  Phenolen,  z.  B.  Phenol, 

CÄH6OH,  Kresole,  CeH4^cH,'  Phoro1»  c«HiC(CH^)  '  findet  sich  im  Stein" 
kohlentheer  und  Buchenholztheer.  Mono-  und  Dimethyläther  zwei-  und  drei- 
atomiger Phenole,  z.  B.  des  Brenzcatechins,  o-C6H4(OH)a,  des  Homobrenzca- 
techins,  CeHjCH^OH),,  des  Pyrogallols,  C6H3(OH)s,  des  Propylpyrogallols, 
C6H8CjH7(OH),,  kommen  im  Buchenholztheer  vor.  Verschiedene  Phenole  sind 
Bestandteile  von  Pflanzen.   Das  Thymol,  C10H18(OH),  findet  sich  im  Thymian, 


Sechsatomig 
Cs(OH)6 

Hcxaoxybenzol. 
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das  Brenzcatechin,  C6H4(OH),,  im  wilden  Wein,  das  Orcin,  C7H6(OH),,  ist  ein 
Spaltungsprodukt  der  Orsellinsäure,  das  Phloroglucin,  C6H3(OH),  des  Phloridzins, 
das  Hydrochinon,  p-C6H4(OH)a,  des  Arbutins.  Das  Anol,  C9H9OH,  findet  sich 
im  Anis-  und  Fenchelöl. 

Allgemeine  Bildungsweisen  der  Phenole.  1.  Phenole  entstehen  beim 
Einleiten  von  trockenem  Sauerstoff  in  die  mit  Aluminiumchlorid  versetzten  und 
zum  Sieden  erhitzten  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 

C6H64-0  =  C«H5OH. 

Benzol  Phenol. 

2.  Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  liefern  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  neutralen  schwefligsauren  Alkalien 
Phenole,  deren  Atomigkeit  von  der  Anzahl  der  im  Kohlenwasserstoff  vorhandenen 
Schwefelsäurereste  abhängt  In  derselben  Weise  verhalten  sich  die  Sulfonsäuren 
der  Phenole,  z.  B. 

C6HsS03K  4-  KOH  =  SO,K5  4-  C8HftOH 
Benzolsulfons.  Kalium  Phenol. 

m-QH^gQ8^  4-  2KOH  =  2SO,K„-r-  C,H4(OH), 
m-Bentoldisulfons.  Kalium  Resorcin. 

m-C6H4C^o  K     2KOH  =  SO,K,  4-  C6H4(OK), 4-  HsO 
m-Phenolsulfons.  Kalium  Resorcinkalium. 
.SOsK 

C6H,-SO,K  4-  3KOH  =  3S03K,  4- C6Hs(OH)3 
^S03K 

Bcnzoltrisulfons.  Kalium  Phloroglucin. 
Es  finden  bei  diesen  Reactionen  häufig  Umlagerungen  statt.  Die  drei  Benzol- 
disulfonsäuren  liefern  z.  B.  säramtlich  das  m-Dioxybenzol  oder  Resorcin. 

3.  Die  Halogenkohlenwasserstoffe  tauschen  das  Halogen  nur  schwer  gegen 
Hydroxyl  aus.  Erhitzt  man  jedoch  Bromderivate  des  Benzols  mit  Natriummethylat 
auf  224°,  so  entstehen  ausser  den  Methyläthern  auch  freie  Phenole.  Brombenzol, 
C6H8Br,  liefert  z.  B.  Phenol  und  dessen  Methyläther,  CcH6OCHs. 

Enthalten  die  Halogenkohlenwasserstoffe  ausser  dem  Halogen  eine  Nitro- 
gruppe  in  der  Ortho-  oder  Parastellung,  so  erfolgt  der  Austausch  von  Hydroxyl 
gegen  Halogen  beim  Kochen  mit  Alkalien. 

o-p-C6H4ClN084-  KOH  =  KCl  4-  C6H4C^Jq 

Nirrochlorbenzol  NitTophenol. 
Halogenphenole   und  Halogensulfonphenole  werden  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  in  mehratomige  Phenole  übergeführt. 

C6H,J2OH  H-  2KOH  =  2KJ  ) 
Dijodphenol  I  4_  CfiH,(OH)3 

C6H3C1S03H0H  4-  2KOH  =  KCl  4-  SOsKH  [  Pyrogollol. 

Chlorphenolsulfonsäurc  ) 

4.  Diazoverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  und  z.  Thl.  der  Phenole  geben 
beim  Kochen  mit  Wasser  Phenole.  Von  den  Diazophenolen  können  nur  die- 
jenigen, welche  die  Diazogruppe  in  der  Metastellung  zum  Hydroxyl  enthalten, 
glatt  in  Oxyphenole  umgewandelt  werden,  bei  dem  p-Diazophenol  gelingt  die 
Reaction  nur  schwer,  bei  der  o-Verbindung  gar  nicht. 

C6H5N8S04H  4-H,0  =  N,  4- S04H2  4-C6H5OH 

Schwefels.  Diazobenzol  Phenol. 

m-C6H4OHN,S04H  4-  H,0  =  Ns  4-  S04H,  4-  C6H4(OH), 
Schwefels.  m-Diazophenol  Resorcin. 
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Zur  Darstellung  der  Phenole  auf  diesem  Wege  genügt  es,  die  Amidover- 
bindung  in  2  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  mit  der  berechneten  Menge 
(1  Mol.)  Natriumnitrit  zu  diazotiren,  mit  viel  Wasser  zu  kochen  und  das  Phenol 
mit  Aether  auszuschütteln. 

5.  Chinone  gehen  bei  der  Behandlung  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  schwefliger 
Säure,  in  Phenole  über. 

C6H4Oa  -+-  2H  =  C6H4(OH)a 
Chinon  Hydrochinon. 

6.  Die  Phenolsäuren  zerfallen  z.  B.  beim  Erhitzen  für  sich,  noch  leichter 
mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  in  Phenole  und  Kohlensäure. 

o-m-p  C6H4^cS8H  -  C0*  +  C6H5OH 
Oxybenxoesäurc  Phenol. 

C6H,(OH),C08H  =  CO,  +  CsH,(OH)3 
Gallussäure  Pyrogallol. 

7.  Durch  Oxydation  werden  einige  Amidoverbindungen  in  Phenole  über- 
geführt. Das  Anilin  und  o-Toluidin  liefern  z.  B.  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure,  Hydrochinon,  C6H4(0H)9,  und  Toluhydrochinon, 
CHaC6H,(OH)8. 

8.  Die  Homologen  der  Phenole  entstehen  beim  Erhitzen  derselben  mit  einem 
Alkohol  der  Fettreihe  und  Chlorzink. 

C6H5OH  -+■  C4H9OH  ==  HaO  -+-  C6H4C4H9OH 
Phenol  Butylalkohol  Butylphenol. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  einatomigen  Phenole  sind  theils  fest, 
theils  flüssig.  Die  zwei-  und  mehratomigen  sind  fast  sämmtlich  feste  Körper. 
Sie  sind  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  einige  in  Benzol  und  dessen 
Homologen.  Die  Mehrzahl  der  Phenole  besitzt  stark  antiseptische  Eigenschaften, 
daher  ihre  Anwendung  als  Desinfectionsmittel  und  in  der  Chirurgie.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  vieler  Phenole  geben  mit  der  Lösung  von  neutralem  Eiscnchlorid 
charakteristische  Färbungen,  blau,  grün,  roth,  violett,  welche  nicht  mehr  eintreten, 
wenn  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  durch  ein  Radikal  ersetzt  ist.  Beim 
Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Natriumnitrit  geben  die 
Phenole  intensiv  gefärbte  Lösungen,  welche  beim  Uebersättigen  mit  Kali  tiefblau 
werden.    Viele  mehratomige  Phenole  sind  Reductionsmittel. 

Umwandlungen  der  Phenole.  Die  Phenole  verhalten  sich  wie  schwache 
Säuren  und  verbinden  sich  mit  starken  Basen  zu  Salzen.  Der  Wasserstoff  des 
Hydroxyls  kann  durch  anorganische  und  organische  Säureradikale,  so  wie  durch 
Kohlenwasserstoffradikale  ersetzt  werden.  Mit  Ameisensäure  gehen  die  Phenole 
direkt  keine  Verbindung  ein. 

Phenoläther  der  anorganischen  Säuren  entstehen  durch  Behandlung 
der  Phenole  mit  Säureanhydriden  oder  Chloriden.  Phenolschwefelsäuren  werden 
durch  Erhitzen  von  Kaliumphenolaten  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  gebildet. 

C.H.OK  +  O^Jo^OK  =  C6H5OSO,OK  +  S04K, . 

Phenoläther  der  organischen  Säuren  entstehen  bereits  durch  Erhitzen 
der  Phenole  mit  Carbonsäuren.  In  Bezug  auf  die  Grenze  und  Geschwindigkeit 
der  Aetherificirung  zeigen  die  einatomigen  Phenole  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  den  tertiären  Alkoholen  (Menschtjtkin,  Ann.  197,  220).  Sie  zeigen  wie  diese 
eine  geringe  Anfangsgeschwindigkeit  und  eine  niedrige  Grenze  der  Aetherificirung. 
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Zur  Darstellung  der  Säureäther  wird  dem  Gemisch  daher  ein  wasserentziehen- 
des Mittel  zugesetzt,  oder  man  behandelt  die  Phenole  mit  Säurechloriden  z.  B. 

CjHjOH  +  CH,COCl  =  HCl  -I-  C6H5OCOCH, 
Phenol  Acetylchlorid  Phenolacetat 

2(CtHjOH)+    COC1,   =  2HC1 -H  (C6H50),CO 
Phenol  Chlorkohlenoxyd  Phenoldicarbonat 

Zur  Darstellung  von  Phenoläthern  der  Fettreihe  werden  am  besten 
3  Mol.  Phenol,  3  Mol.  Fettsäuren  und  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  langsam  er- 
wärmt (Nencki,  Journ.  prakt.  Chem.  25,  pag.  282;  Seifert,  ibid.  37,  pag.  467). 

Die  Säureäther  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  besser  mit  Alkalien 
leicht  verseift. 

Aether  der  Phenole  mit  Kohlen  wasserstoffradikalen  der  Fettreihe  ent- 
stehen allgemein  beim  Erhitzen  von  Älkalisalzen  der  Phenole  mit  Halogenalkylen 
oder  ätherschwefelsauren  Salzen. 

C6H5OK  -4-  CHJ  =  JK  +  C«H5OCH, 
Phcnolkalium  Phenolmethyläther. 

C«H4C0H  +  CH,OSO,K  =  S04K,  +  C6H4<°,£H» 
Resorcinmonokaliutn  Resorcinmethyläther. 

C«H«\OK  +  2CH,OS08K  =  2S04K,  +  C.H«^^1 

3 

Rcsorcindikaliurn  Resorcindintethyläther. 

Die  Aether  sind  gegen  Alkalien  beständig;  beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder 
besser  Jodwasserstoffsäure  werden  sie  in  Phenol  und  Halogenalkyl  gespalten. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  360—400°  zerfallen  sie  in  freie  Phenole  und  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B. 

C6H5OC,H5  =  CtHjOH  4-  C,H4. 
Aether  mit  aromatischen  Radikalen  entstehen  durch  Erhitzen  der  Phenole 
mit  Chlorzink  auf  350—400°. 

2C6H8OH  =  H,0  +  C6HaOCÄHft. 

Phenyläther  ist  auch  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenol  auf  Di- 
azobenzolsulfat  erhalten  worden. 

Oxydation  der  Phenole.  Die  Oxydationsverhältnisse  der  Phenole  sind 
ziemlich  complicirter  Natur.  Sie  hängen  einerseits  von  der  Natur  des  Oxydations- 
mittels, andererseits  von  dem  Molekulargewicht,  der  Atomigkeit  und  den  im 
Phenol  befindlichen  Seitenketten  ab.  Durch  Chromsäure  wird  Phenol  in  Pheno- 
chinon,  C6H4Oa- 2C6H5OH,  umgewandelt,  indem  wahrscheinlich  eine  Oxydation 
zu  Chinon  vorausgeht 

^6^4\H    -+-20=  C6H4>^q  -b  H,0. 

Phenole,  welche  zwei  Hydroxyle  in  der  ParaStellung  enthalten,  werden  durch 
schwache  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  verdünnte  Chromsäure  etc.  inChinone 
übergeführt. 

P*C6H4\OH     0s=CeH4\0/  "+"  Hs° 
Hydrochinon  Chinon. 

Bei  längerem  Schmelzen  von  Phenol  mit  Aetznatron  entstehen  mehratomige 
Phenole,  Resorcin,C6H4(OH)a>  etwas Brenzcatechin  und Phloroglucin,  C6Hs(OH)s ; 
während  beim  Schmelzen  mit  Kali  zwei  isomere  Dioxyderivate  des  Diphenyls, 
C19H8(OH)„  erhalten  werden.   Eine  analoge  Oxydation  zu  Abkömmlingen  des 
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Diphenyls  erleiden  Homologe  der  Phenole  und  die  Diäther  des  Pyrogallols  be- 
reits durch  Eisenoxydsalze  resp.  Kaliumdichromat  und  Essigsäure,  z.  B. 

C6H,CH,C,H7OH  +0  =  HaO  -+-  C90H14(OH)t 


Thymol 


/OCH, 
2C6H3-OCH,  -+-  20  = 


Pyrogalloldirncthyläthcr 


Dithymol 
OCH, 

C«H>-2CH» 

-r-2H,0 


1 

C6H,-OCH, 
^OCH, 

Cörulignon. 


Schmilzt  man  die  Homologen  des  Phenols  mit  Aetzkali,  so  werden  die 
Seitenketten  in  Carboxyle  umgewandelt.  Sind  mehrere  Seitenketten  vorhanden, 
so  werden  im  allgemeinen  diejenigen  zuerst  oxydirt,  welche  dem  Hydroxyl  be- 
nachbart sind,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 

CH3  CH,  COOH 


giebt 


COOH 


und 


COOH 


OH 
Metaxylenol 


CH, 


OH 

o-Oxy-m-toluylsäure 
COOH 


O 


giebt 


OH 


OH 

Oxyisophtalsäure 

COOH 
OH 


und 


C  II. 


CH,  CH, 

Paraxylenol  o-Oxy-p-toluylsäure 
COOH  CH, 


COOH 
Oxyterephtalsäure 


OH 


giebt 


OH  CH, 


OH 


giebt 


r  C,H', 
Carvacrol 


C,H7 
Isooxycutninsäure 

CH, 


CH, 

Pseudocumenol 


CH. 

c"0 


OH 


COOH 

Oxy-p-Xylylsäure 


COOH 


OH 


giebt 


OH 


C,H7  C,H7 

Thymol  Thymooxycuminsäurc. 
Eine  Umwandlung  der  Seitenketten  in  Carboxyl  durch  Oxydationsmittel,  wie 
Chromsäure,  Kaliumpermanganat  etc.  gelingt  nur,  wenn  das  Hydroxylwasserstoff- 
atom  durch  ein  Kohlenwasserstoffradikal  oder  ein  Säureradikal  substituirt  ist.  Am 
glattesten  eriolgt  die  Oxydation  beim  Erwärmen  von  sauren  Schwefelsäure-  oder 
Phosphorsäureäthern  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung. 


r  w  /OCH, 
L«H«\CH, 
p-Krcsolmethyläther 

r  /OSO,K 

p-Kresylschwefels.  Kalium 
V11L 


giebt 


giebt 


r>  tt  /OCH, 
c6H4\COOH 

Anissäure 

c«H<\COOH 
p-Oxybenxoesäure. 
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Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole. 

Chlor  und  Brom  wirken  theils  unter  Bildung  von  Substitutionsprodukten  (s.  d.), 
theils  unter  Bildung  von  complicirteren  Zersetzungsprodukten  auf  Phenole  ein. 
Witd  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  eingeleitet,  so  entsteht  als  Spal- 

C(OH)  —  CCl,^ 

tungsprodukt  Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure,  £  ^,C(OR)CO,H. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Brenzcatechin,  C$H4(OH),p  in  essigsaurer, 
und  auf  Phloroglucin ,    C6H,(OH),,  in  Chloroformlösung  werden   als  End- 

CC1,-CC1,-C0 

Produkte  Hexachlordiketo-R-hexen,  I  1     ,  und  Hexach  lortriketo- 

CC1  =  CC1  —  CO 

CO-CCl,-CO 

R-hexen,  1  1      ,  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phloro- 

CCl,  — CO  — CCl, 

glucin  entsteht  neben  andern  Produkten  das  dem  Chlorhexen  analoge  Hexabrom- 
triketo-R-hexen. 

Einwirkung  von  Schwefelphosphor,  Phosphorsäureanhydrid, 
Halogenphosphor,  Ammoniak  und  Zinkstaub  auf  Phenole. 

Mit  Phosphorpentasulfid  entstehen  neben  anderen  Produkten  Sulfide,  während 
mit  Phosphortrisulfid  als  Hauptprodukte  Kohlenwasserstoffe  entstehen. 

Durch  Phosphorsäureanhydrid  werden  aus  einigen  Phenolen  mit  einer  mehr 
als  1  Atom  Kohlenstoß  enthaltenden  Seitenkette,  C„H2n+i,  Alkylene,  CnH2m 
abgespalten,  z.  B. 

/tHj,  ^Q,  H 

C6  Hj—C3H7  =C6H4    n    >   -+-  C,H, 

Thymol  m-Kresol  Propylen. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenole  entstehen  Chlor- 
derivate der  Benzolkohlenwasserstoffe,  jedoch  gleichzeitig  mit  grossen  Mengen 
von  Phosphorsäurephenoläthern. 

Werden  Phenole  mit  Chlorzinkammoniak  oder  mit  Monaminen,  am  besten 
bei  Gegenwart  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  auf  200—300°  erhitzt,  so  ent- 
stehen primäre  resp.  secundäre  aromatische  Basen. 

CtHjOH  +  NH3  =  HjO  -+-  CflHjNH, 
Phenol  Anilin 

C6H5OH  +  NH,C6H5=  H,0  -4-  C6H5NHC6H8 
Phenol  Diphenylamin 

C6H4C^h  +  NHaC6H5=  H,0  -f-  C6H5NHC€H40H. 

Dioxybenzol  Oxydiphcnylamin. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  die  Phenole  in  die  zugehörigen  Kohlen- 
wasserstoffe über. 

C6HsOH  +  2H  »  C4H6  +  HaO. 

Condensationsprodukte.  Die  ein- und  mehratomigen  Phenole  verbinden 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  mit  Aldehyden,  Acetessig- 
ester,  mit  Säuren  der  Fettreihe,  wie  Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  etc.  zu 
Abkömmlingen  verschiedener  Körperklassen,  z.  B. 

2CÄH5OH  +  CHsCHO  =  H,0  +  CHjCH^h'^H 
Phenol  Aldehyd  Diphcnolathan 

2C6H6OH  4-  C4H«Os  =  3H90  -+-  Cl6HlsO, 
Phenol         Essigsäure-  Phenacetem. 
anhydrid. 
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O  — CO 

C6HjOH  +  CH,COCH2COJC,Hs  =  H,0  +  CjH.OH  +  Cäh/         I  . 

^C  =  CH 
l 

CH3 

Phenol  Acetessigester  ß-Methylcumarin. 

Umwandlung  der  Phenole  in  Oxyaldehyde  und  Phenolsäuren  s. 
die  Artikel  Aldehyde  und  Phenolsäuren. 

Substitutionsprodukte  entstehen  viel  leichter  aus  Phenolen  als  aus  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoften.  Die  fünf  Wasserstoftatome  des  Phenols 
können  direkt  durch  Chlor  und  Brom  ersetzt  werden.  Jod  wirkt  nur  bei  Gegen- 
wart von  Jodsäure  oder  Quecksilberoxyd  ein.  Salpetersäure  erzeugt  direkt 
Nitroprodukte  und  zwar  entstehen,  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  Mono-, 
Di-  oder  Trinitrophenole.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  etc.  ent- 
stehen zunächst  Para-  und  Orthoderivate.  Die  Metawasserstoffatome  werden  nur 
schwierig,  durch  Chlor  z.  B.  erst  bei  Anwendung  von  Chlorantimon,  ersetzt. 

Ein  ganz  allgemeiner  Weg  zur  Darstellung  von  substituirten  Phenolen  beruht 
auf  der  Zersetzung  von  substituirten  Diazokörpern.  Chlor-  resp.  Nitrodiazobenzol 
liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Chlor-  resp.  Nitrophenole. 
Die  letzteren  können  auch  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  o-  und  p-Halogen- 
und  Amidonitrokohlcnwasserstoffe,  auf  o-Dinitroderivate,  auf  Halogen-  und  Amido- 
polynitroderivate  dargestellt  werden. 

o-p-C6H4ClNOj-hKOH  =  C6H4C^O  "+*KC1 
ChlornitTobcnzol  Nitrophcnol. 

p-C6H4NHj,NOs -t- KOH  =  C6H4C^Q  +  NH» 
Nitroanilin  Nitrophenolkalium 

o-C6H4N08NO,  h-  KOH  =  C6H4t^°£  +  NO,K 
Dinitrobentol  Nitrophcnol 

Substituirte  Phenolsäuren  gehen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  sub- 
stituirte  Phenole  über.  Die  Halogen-  und  Nitrophenole  haben  einen  mehr  sauren 
Charakter  als  die  Phenole  selbst  und  zwar  steigen  die  sauren  Eigenschaften  mit 
der  Zunahme  der  substituirten  Wasserstoffatome.  Die  Nitrophenole  zersetzen 
mit  Leichtigkeit  kohlensaure  Alkalien  und  bilden  sehr  beständige  Salze,  von 
denen  diejenigen  der  hochnitrirten  Phenole  (Trinitrophenol,  Trinitroresorcin)  durch 
Schlag  explodiren.  Das  Trinitrophenol  ist  eine  starke  Säure;  die  Neutralisations- 
wärme desselben  ist  etwa  gleich  derjenigen  der  Essigsäure  und  fast  doppelt  so 
gross  als  die  des  Phenols  selbst 

Wirkt  salpetrige  Säure  auf  Phenole  ein,  so  entstehen  Nitrosoverbindungen, 
welche  durch  Oxydation  in  Nitrophenole  übergehen,  s.  Nitrosoverbindungen. 

Durch  Reduction  der  Nitroso-  und  Nitrophenole  entstehen  die  Amidophenole. 
Manche  derselben  sind  sehr  leicht  zersetzliche  Körper,  so  dass  es  nicht  gelang, 
sie  rein  zu  gewinnen.  In  den  Amidophenolen  überwiegt  der  Einfluss  der  basi- 
schen Amidogruppe.  Sie  geben  mit  Basen  keine  Verbindungen,  verbinden  sich 
dagegen  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Die  o-Amidophenole  bilden  analog  den  o-Diaminen  und  o-Amidothiophenolen 
Anhydroverbindungen.  Dieselben  entstehen  beim  Kochen  der  Amidophenole  mit 
Säuren  resp.  Säureanhydriden. 
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O  =  C6H4^j^C  —  CHj-f-HjO-f-  CH3  COOH. 

Aethenylamidophenol. 


Methenyl-o-amidophenol 


Die  Anhydroverbindungen  sind  einsäurige  Basen.  Beim  längeren  Kochen 
mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Componenten  gespalten. 

In  dem  folgenden  Artikel  finden  sich  sämmtliche  Phenole  mit  einem  Benzol  - 
kern,  ausgenommen  einige  in  früheren  Artikeln  beschriebene,  worauf  im  Text 
hingewiesen  wird.  Ebenso  sind  sämmtliche  Derivate  besprochen,  mit  Ausnahme 
der  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo-,  Hydrazin-  und  Nitrosoverbindungen,  der  Mercaptane 
und  Sulfonsäuren,  welche  in  den  betrefienden  Artikeln  zu  suchen  sind. 


Phenole.  C„H2n-7-OH. 

Phenol,  Carbolsäure,  C6H5OH.  Dasselbe  findet  sich  im  Bibergeil 
(Castoreum)  (3),  im  Kuh-  und  Menschenham.  1  Liter  normaler  Menschenharn 
enthält  etwa  0  004  Grm.;  unter  pathologischen  Verhältnissen  (2)  kann  1  Liter  bis 
zu  15575  Grm.  enthalten,  wobei  der  hohe  Phenolgehalt  mit  hohem  Indikan- 
gehalt  zusammenfällt.    Das  Phenol  kommt  im  Harn  als  Phenolschwefelsäure  vor. 

Bildungsweisen  Phenol  entsteht  durch  direkte  Oxydation  von  Benzol, 
welche  durch  nascirenden  Sauerstoß  (5),  durch  trockenen  Sauerstoff  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (28),  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (5),  durch  Schütteln 
von  Benzol  mit  Palladiumwasserstoff  (6)  und  Wasser  unter  Zutritt  von  Luft  be- 
wirkt werden  kann.  Bei  24 stündigem  Erhitzen  von  Brombenzol  (27)  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  220°  entsteht  Phenol  neben  Anisol,  etwas  Benzol  und  vielleicht 
Diphenyloxyd.  Benzolsulfonsaures  Kali  (7)  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Phenol,  ebenso  die  durch  Absorption  von  Acetylen  in  rauchender  Schwefelsäure 
gebildete  Sulfonsäure  (8),  Anilin  geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in 
Phenol  über.  Neben  anderen  Produkten  entsteht  das  Phenol  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Steinkohlen  (9),  Holz  und  Knochen.  Es  bildet  sich  neben  Indol 
bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  mit  Pankreas  (10,  11)  und  ist  daher  in  den 
Fäces  (12)  vorhanden. 

•)  1)  Wöhler,  Ann.  67,  pag.  360.  2)  Salkowski,  Ber.  9,  pag.  1596.  3)  Münk,  Ber.  9, 
pag.  1596.  4)  Baumann,  Ber.  9,  pag.  54,  1389,  1 7 1 5.  5)  Leeds,  Ber.  14,  pag.  975.  6)  Hoppe- 
Seyler,  Ber.  12,  pag.  1551.  7)  Kekul£,  Chemie  der  Benzolderivate,  pag.  448;  Degener, 
Journ.  prakt.  Chemie  17,  pag.  394.  8)  Berthei.ot,  Z.  Chem.  1869,  pag.  682.  9)  Runge 
Pogg.  Ann.  31,  pag.  69.  10)  Balmann,  Ber.  10,  pug.  685.  11)  Odermatt,  Journ.  prakt. 
Chem.  18,  pag.  249.  12)  Briegkr,  Journ.  prakt.  Chem.  17,  pag.  134.  13)  Schultz,  Chemie 
des  Steinkohlenthcers  1886,  Bd.  I,  pag.  63.  14)  Hamberg,  Ber.  4,  pag.  571.  15)  Alexejeff, 
Ber.  io,  pag.  410.  16)  Pinette,  Ann.  243,  pag.  32  u.  f.  17)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  105. 
18)  Thomsen,  Thermochcm.  Unters.  4,  pag.  154.  19)  Stohmann,  Rodatz  u.  Herzberg,  Journ. 
prakt.  Chem.  35,  pag.  23.  20)  Nasini  u.  Bernheimer,  Gai.  chim.  15,  pag.  84.  21)  Schiff, 
Ann.  234,  pag.  317.  22)  Cahours,  Ann.  74,  pag.  298.  23)  Vincent,  Bull.  soc.  chim.  40, 
pag.  106.  24)  Kolbe.  Journ.  prakt.  Chem.  27,  pag.  424.  25)  Kastropp,  Ber.  10,  pag.  1685. 
26)  Kahlbaum,  Sicdetemp.  u.  Druck,  pag.  87.  27)  Blau,  Ber.  20  (R.),  pag.  712;  Wien.  Mon.  7, 
pag.  621  u.  f.  28)  Friedel  u.  Crafts,  Ber.  22  (R.),  pag.  97.  29)  Kopp,  Ann.  95,  pag.  312. 
30)  Ladenburg,  Ber.  7,  pag.  1687.  31)  Körner,  Ann.  139,  pag.  202.  32)  Andrienz,  Ber.  6, 
pag.  441.  33)  Pettersson,  Journ.  prakt.  Chem.  24,  pag.  161.  34)  Stohmann,  Journ.  prakt 
Chem.  33/  pag.  466.  35)  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  4,  pag.  172.  36)  Bbdson  u.  Williams, 
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Darstellung:  Zur  Gewinnung  (13)  des  Phenols  im  Grossen  wird  das  twischjn  150—186° 
siedende  Oel  des  Steinkohlcnthcers  mit  Natronlauge  (ca.  1*090— 1  "095  spec.  Gew.)  ausgezogen, 
die  Lösung  durch  Erhitten  von  dem  gelösten  Kohlenwasserstoff  befreit  und  dann  mit  Salzsäure 
versetzt.  Die  rohe  Carbolsäure  wird  in  einem  Colonnenapparat  fraktionirt,  das  Destillat  in  der 
Kälte  zum  Auskrystallisiren  gebracht  und  die  Krystalle  in  einer  Centrifugc  abgeschleudert.  Der 
Rückstand  wird  nochmals  fractionirt. 

Phenol  krystallisirt  in  farblosen,  grossen,  rhombischen  Tafeln  von  eigentüm- 
lichem Geruch.  Schmilzt  bei  40-41°  resp.  38-40°.  Siedet  bei  180— 180  5°  (14); 
bei  188-3°  (29)  (corr.);  bei  182  3-5°  (30)  unter  761  Millim.  Druck;  bei  102°  (31) 
unter  40  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (16,  30,  32)=  1  0906  bei  0°;  1-065  bei  18°; 
1  0597  bei  32'9°;  1*0561  bei  46°;  1  0469  bei  56°;  1  0387  bei  58  5°;  1  05433 bei  40°; 
1-04653  bei  50°;  1  03804  bei  60°;  1  02890  bei  70°;  1  0 1950  bei  80°;  1  01015  bei  90°; 
1-00116  bei  100°.  Latente  Schmelzwärme  (33)  =  24  93  Cal.  Verbrennungs- 
wärme (34)  =  723-660  Cal.;  als  Dampf  (35)  bei  18°  =  768  760  Cal.  Neutralisations- 
wärme durch  Natronhydrat  =  7  660  Cal.  Specifisches  Brechungsvermögen  (36) 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  constant  =  0  4854.  Das  Brechungsvermögen  ist 
von  Landolt  (37)  und  Gladstone  (38),  das  elektrische  Leitungsvermögen  von 
Bartoli  (39),  die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Benzols  durch  Phenol  von 
Paterno  (40),  die  Molekularvolumina  sind  von  Flink  (115)  bestimmt. 

Phenol  löst  sich  bei  16-17°  in  15  Thln.  Wasser  (14).  Die  Löslichkeit 
nimmt  gegen  80°  schnell  zu,  so  dass  bei  84°  beide  Flüssigkeiten  in  jedem  Ver- 
hältniss  (15)  mischbar  sind.  Bei  40°  löslich  in  2  Vol.  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0*96) 
Leicht  in  Kali-  und  Natronlauge  löslich;  fast  unlöslich  in  Soda.  Mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether. 

Wird  Phenol  durch  ein  glühendes  Rohr  (41)  geleitet,  so  entstehen  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren.  Bei  der  Destillation  über 
Zinkstaub  entsteht  wesentlich  Benzol.  Bei  der  Elektrolyse  von  wässrigem  Phe- 
nol (116)  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurer  und  doppeltkohlensaurer  Magnesia 
entstehen  ausser  ein-  und  zweibasischen  Fettsäuren,  wie  Ameisensäure,  Butter- 
säure, Capronsäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Phenolschwefelsäure,  Brenzcatechin, 
Hydrochinon,  p-Diphenol  und  Hydrophenoketon,  C6H10O.  Bei  der  Elektrolyse 
von  alkalischen  Lösungen  mit  Kohlenelektroden  (117)  entstehen  ausser  einer  mit 
der  Dioxybenzocsäure  isomeren  Säure,  kohlenstoftreichere  Säuren.  Oxydations- 


Ber.  14,  pag.  2551.  37)  Landolt,  Pogo.  Ann.  122,  pag.  545.  38)  Gladstone,  Chem.  soc.  45, 
pag.  245.  39)  Bartoli,  Gaz.  chim.  15,  pag.  401.  40)  Patern6,  Ber.  21,  pag.  3178. 
41)  Krämers,  Ann.  189,  pag.  129.  42)  Henry,  Ber  16,  pag.  1378.  43)  Weddige,  Journ. 
prakt.  Chem.  24,  pag.  242.  44)  Sabanejkff  u.  Dworkowitsch,  Ann.  216,  pag.  279  u.  f. 
45)  Pinette,  Ann.  243,  pag.  35  u.  f.  46)  Silva,  Z.  Chem.  1870,  pag.  249.  47)  Rress,  Ber.  3, 
pag.  780.  48)  Cahoürs,  Ann.  78,  pag.  227.  49)  MICHAEL,  Ber.  19,  pag.  845;  Journ.  prakt. 
Chem.  35,  pag.  96.  50)  Sabanejekf,  Ann.  216,  pag.  277.  51)  Henry,  Ber.  5,  pag.  455. 
52)  Ders.  Bull.  40,  pag.  324.  53)  Burr,  Z.  Chem.  1869,  pag.  165.  54)  Lippmann,  ib.  447. 
55)  Tiemann,  Ber.  15,  pag.  2686.  56)  Auvers,  Ber.  18,  pag.  2651.  57)  Rö.ning,  Ber.  19, 
pag.  64.  58)  Schmidt,  Ber.  22,  pag.  3256.  59)  Michael,  Am.  J.  1,  pag.  306;  5,  pag.  171. 
60)  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  15,  pag.  359.  61)  Neiderhäusern,  Ber.  15,  pag.  1124. 
62)  Richter,  Journ.  prakt.  Chem.  28,  pag.  306.  63)  Klkpl,  Journ.  prakt.  Chem.  28,  pag.  201, 
64)  Limpricht  u.  List,  Ann.  90,  pag.  209.  65)  Hofmeister,  Ann.  159,  pag.  191  u.  f. 
66)  Merz  u.  Weith,  Ber.  14,  pag.  189.  67)  Schiff,  Ann.  suppl.  5,  pag.  202.  68)  Noack, 
Ann.  218,  pag.  85.  69)  Anschütz  u.  Emery,  Ann.  239,  pag.  308.  70)  Rembold,  Z. 
Chem.  1866,  pag.  651.  71)  Jacobsen,  Ber.  8,  pag.  1519.  72)  Rapp,  Ann.  224,  pag.  157, 
73)  Schrugham,  Ann.  92,  pag.  316.    74)  Glutz,  Ann.  143,  pag.  181.    75)  Hedj,  Ber.  16, 
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mittel  wirken  sehr  verschieden  auf  das  Phenol  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd (118)  entstehen  Chinon,  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  Bei 
Gegenwart  von  Hydroxylamin  bildet  Wasserstoffsuperoxyd  Nitrosophenol  (119). 
Chromsäure  bildet  Phenochinon.  Kaliumpermanganat  (120)  erzeugt  Oxalsäure 
und  Salicylsäure.  Beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Nitrobenzol  (127)  und  Natron- 
lauge wird  ebenfalls  neben  Azobenzol  Oxalsäure  gebildet.  Durch  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  wird  Trichlorpentendioxycarbonsäure  (121),  C6H5C1304,  gebildet. 
Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  bilden  Trichlorphenol,  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (122)  entstehen  Salicylsäure, 
m-Oxybenzoesäure  und  zwei  isomere  Phenole,  C, ,Htt(0H)s;  mit  Natron(i23)  Brenz- 
catechin, Resorcin  und  Phloroglucin.  Bei  der  Destillation  von  Phenol  über  Blei- 
oxyd entsteht  wesentlich  Diphenylenoxyd.  Bei  der  Destillation  von  Phenol  mit 
Phosphorpentasulfid  (124)  entstehen  Phenylsulfid,  Diphenylendisulfid  und  Diphenol; 
mit  Phosphortrisulfid  (125)  entstehen,  neben  wenig  Phenylsulfid,  Benzol  und  Tri- 
phenylphosphat.  Wird  Benzol  mit  Chorzinkammoniak  (126)  auf  280 — 300°  er- 
hitzt, so  entsteht  neben  Diphenylamin  und  Phenyläther  Anilin.  Wird  Phenol  mit 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  erhitzt,  so  werden  Rosolsäuren  gebildet.  Beim  Er- 
hitzen von  Phenol  mit  Acetanhydrid  und  Chlorzink  wird  Phenacetein  (128), 
ClfiH,s02,  ein  in  Wasser  unlösliches,  carminrothes  Pulver,  gebildet.  Beim  Be- 
handeln von  Phenol  mit  Acetessigäther  und  Schwefelsäure  entsteht  ß-Mcthylcumarin 
(129).  Ueber  die  Einwirkung  von  Kohlensäure,  Chloroform,  vierfach  Chlorkohlen- 
stoff etc.  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  auf  Phenolsalze  s.  Phenol- 
säuren. 

Phenol  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  Innerlich  genommen  wirkt  es  giftig. 
Hunde  werden  von  einigen  Tropfen  getödtet.  Es  gehl  in  den  Harn  theils  frei, 
theils  als  Phenylschwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  als  Hydrochinon  und  Brenz- 
catechin über.    Das  Phenol  wirkt  stark  antiseptisch. 

Phenol  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  welche  in  verdünnten 
Lösungen  (130)  (bis  2öVö)  und  be\  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  eintritt.  Wird 
die  wässrige  Lösung  (131)  mit  \  Vol.  Ammoniak  versetzt,  dann  mit  einigen  Tropfen 
Clorkalklösung  (1  Thl.  Chlorkalk,  20  Thle.  Wasser)  erwärmt,  so  tritt  je  nach  dem 
rhenolgehalt  sofort  oder  nach  einigen  Minuten  Blaufärbung  ein.  Salpetrige 
Säure  haltende  Quecksilbernitratlösung  giebt  beim  Kochen  einen  gelben  Nieder- 

PaK-  »763-  76)  Kreysler,  Ber.  18,  pag.  1718.  77)  Schwarze,  Journ.  prakt.  Chem.  10, 
Pag-  233.  78)  Hertkorn,  Ber.  18,  pag.  1679.  79)  Schumann,  Ber.  21,  pag.  1679.  80)  Seifert, 
Journ.  prakt.  Chcm.  31,  pag.  467  u.  f.  81)  Cahours,  Ann.  92,  pag.  316.  82)  Guareschi, 
Ann.  171,  pag.  142.  83)  Orndorff,  Ber.  21  (R.),  pag.  889.  84)  Broughton,  Ann.  Suppl.  4. 
pag.  121.  85)  Perkin  u.  Hogdkinson,  Ber.  13,  pag.  1869.  86)  Prevost,  Joum.  prakt.  Chem.  4, 
Pag-  379-  87)  Perkin,  Ber.  22  (R.),  pag.  746;  Chem.  soc.  1889,  I,  pag.  546.  88)  Cahoürs, 
Compt.  rend.  39,  pag.  257.  89)  Krafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  pag.  1378.  90)  Schmitt,  Journ. 
prakt  Chcm.  31,  pag.  405.  91)  Kempf,  Journ.  prakt  Chem.  1,  pag.  404.  92)  Hbntschkl, 
Joum.  prakt.  Chem.  27,  pag.  41 ;  Ber.  17,  pag.  1287.  93)  Dcrs.,  Ber.  16,  pag.  2698.  94)  Tuttle, 
Jahrcsb.  1857,  pag.  451.  95)  Schmith  u.  Clafarede,  Soc.  43,  pag.  358.  96)  Nencki,  Journ. 
prakt.  Chem.  25,  pag.  282.  97)  Stoob  u.  Smith,  Ber.  17,  pag.  1740.  98)  Wallach  u.  Lieb- 
mann,  Ber.  13,  png.  507.  99)  Wksklsky,  Ber.  2,  pag.  519.  100)  Rasinski,  Journ.  prakt 
Chcm.  26,  pag.  23.  101)  Anschütz  11.  Wirtz,  Ber.  18,  pag.  1948.  102)  Heintz,  Jahresb.  1859, 
pag.  361.  103)  Pritsche,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  269  u.  f.  104)  IIantzsch,  Ber.  19,  pag.  1296. 
105)  Giacosa,  Journ.  prakt.  Chem.  19,  pag.  369  u.  f.  106)  Saarbach,  Journ.  prakt  Chem.  21, 
pag.  152  u.  f.  107)  Hill  u.  Stevens,  Ber.  17  (R.),  pag.  486;  Am.  Journ.  6,  pag.  187  u,  f. 
108)  Hartmann,  Journ.  prakt.  Chem.  16,  pag.  36.    109)  Gladstqne  u.  Tribe,  Chem.  soc.  39, 
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schlag,  welcher  mit  tiefrother  Farbe  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Salicylsäure 
verhält  sich  jedoch  ebenso.    Bromwasser  erzeugt  eine  gelblich  weisse  Fällung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  (133)  wird  Phenol  mit  Bromwasser,  dessen 
Gehalt  durch  Jodkalium  ermittelt  ist,  titrirt,  und  das  überschüssige  Brom  mit 
Jodkalium  oder  einer  Lösung  von  reinem  Phenol  bestimmt. 

Verbindungen  u  nd  Salze.  Kai  iumsalr  (108),  CflHjOK.  Durch  Auflösen  von  Kalium 
in  Phenol  im  Wasserstoffstrome  dargestellt,  krystallisirt  in  hygroskopischen  Nadeln,  welche  sich 
an  der  Luft  rasch  oxydiren.  Bariurasalz,  (C6HsO)jBa-r-2H,0.  KrystaUrinden.  Aluminium- 
salze. (CgHsO),Al  (ioq).  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Phenyläther  und  einen  bei 
97°  schmelzenden  Körper  CtiHi0O.  (C6HsO)3Al.,Cl,  (110)  entsteht  durch  Eintragen  von 
Aluminiumchlorid  in  eine  siedende  Schwefelkohlenstofflösung  von  Phenol.  Gelbes,  durch  Wasser 
zersetzliches  Pulver,  (C6H&0)jAl,Brr  Amorphes  Pulver.  Thalliu msalz  (1 1 1),  C6HjOTl.  In 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Bleisalz  (112),  C8H&OPbO,  wird  beim  Auflösen  von  Bleioxyd 
in  Phenol  gebildet.  Durch  Fällen  von  Phenollösung  mit  Blciacctat  entsteht  das  Salz,  4C4H50  •  3  PbO. 
Quecksilbersalze,  (C6HsO)jHg  HgvCl,  -f-  4 H,0  (113),  entsteht  durch  Zusatz  von  conecn- 
trirter  Sublimatlösung  zu  einer  Mischung  von  2  Vol.  Phenol,  1  Vol.  Natronlauge  und  10  Vol. 
Wasser.  Weisses  Pulver.  Durch  Zusatz  von  mit  Salpetersäure  angesäuerter  Lösung  von  Quecksilber- 
nitrat zu  einer  alkalischen  Phenollösung  entsteht  ein  gelbes,  mikrokristallinisches  Doppelsalz 
(114).   Kupfersalz  (113),  (C6H40),Cu-Cu.JCls -f- 4H,0,  entsteht  aus  Chlorkupfer  und  Phenol. 

Anilinphenolat  (134),  C,H5OH  •  C6H&N HJt  bei  mehrstündigem  Kochen  äquivalenter 
Mengen  der  beiden  Körper  entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln,  deren  Schmelzpunkt 
zu  32°,  30,  86,  und  36—37°  angegeben  wird.    Siedet  bei  181°. 

Aether.    Die  Phenoläther  mit  den  Radikalen  C„H2n-i  sind  flüssig. 

Methyläther,  Anisol,  C6H5OCH,,  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Anissäure  oder  Salicylsäuremethyläther  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
kalium mit  Jodmethyl  oder  methylschwefelsaurem  Kalium,  beim  Ueberleiten  von 
Chlormethyl  über  trockenes  Natriumphenolat,  welches  auf  190 — 200°  erhitzt  ist. 
Aetherisch  riechendes  Oel;  siedet  (16)  bei  154-3°.  Spec.  Gew.  =  1-0110  bei  0°(i6), 
=  0-86075  bei  155/4°  (12).  Verbrennungswärme  (als  Dampf)  bei  18°  =  936  300  Cal. 
(18),  resp.  901*282  Cal.  (19).  Specifische  Wärme  ist  von  Schiff  (21),  Brechungs- 
vermögen von  Nasini  und  Bernheimer  (20)  bestimmt.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure wird  er  in  Phenol  und  Jodmethyl  gespalten.  Bei  380—400° 
zerfällt  er  in  Phenol  und  Aethylen. 

pag.  9:41,  pag.  7.  1 10)  Claus  u.  Muckum,  Bcr.  18,  pag.  2933.  1 1 1)  Kuhlmann,  Jahresber.  1864, 
pag.  254.  112)  Calvkrt,  Z.  Chem.  1865,  pag.  531.  113)  Pouchet,  Ber.  21,  (R.),  pag.  138, 
114)  Merck,  Bcr.  22  (R.),  pag.  227.  115)  Funk,  Ber.  17  (R.),  pag.  46.  116)  Drechsel, 
Journ.  pTakt.  Chem.  29,  pag.  249;  38,  pag.  65.  117)  Bartoli  u.  Papasogli,  Gaz.  Chim.  14, 
pag.  90  u.  f.  ;  Ber.  17  (R.),  pag.  572.  1 18)  Martinon,  Ber.  18  (R.),  pag.  379.  119)  Wurster, 
Ber.  20,  pag.  2632.  120)  Henriques,  Ber.  21,  pag.  1619.  121)  Hantsch,  Ber.  22,  pag.  1239. 
122)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  11,  pag.  1332.  123)  Dies.,  Ber.  12,  pag.  417.  124)  Graebe, 
Ann.  179,  pag.  179.  125)  Geuther,  Ann.  221,  pag.  55.  126)  Merz  u.  Weith,  Ber.  14, 
pag.  187.  127)  Siegfried,  Journ.  prakt.  Chem.  31,  pag.  542.  128)  Rasimski,  Journ.  prakt. 
Chem.  26,  pag.  54.  129)  Pechmann  u.  Duisberg,  Ber.  16,  pag.  2127.  130)  Sarauw,  Bcr.  15, 
pag.  46.  131;  Salkowski,  Fres.  Zeitschr.  11,  pag.  316.  132)  Almen,  Jahresb.  1878,  pag.  1079. 
133)  Landolt,  Ber.  4,  pag.  770;  Degener,  Journ.  prakt.  Chem.  17,  pag.  390;  KoprsscHAAR, 
Fres.  Zeitschr.  15,  pag.  233;  Weinreb  u.  Bondi,  W.  Mon.  6,  pag.  506;  K.  18  (R.),  pag.  648; 
Chandelom,  Ber.  15,  pag.  2395;  Kleinert,  Fres.  Zeitschr.  23,  pag.  13;  Toth,  Fres.  Zeitschr.  25, 
pag.  162;  Bekurts,  Ber.  20  (R.),  pag.  600.  134^  Hübner,  Ann.  210,  pag.  342;  Dale  u. 
Schorlemmer,  Ann.  217,  pag.  288;  Mylius,  Ber.  19,  pag.  1002.  135)  Baumann,  Ber.  9, 
P*g-  55-  136)  Dcrs.,  Ber.  Ii,  pag.  1907.  137)  Leuckart,  Ber.  18,  pag.  873.  138)  Anschütz 
u.  Emery,  Ann.  253,  pag.  105  u.  f.  139)  Antenrieth,  Ann.  254,  pag.  222  u.  f.  140)  Ecken- 
roth u.  Rüchel,  Ber.  23,  pag.  693.    141)  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  29  u.  f. 
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Aethyläther,  Phenetol,  CgHjOCjHj. 

Zur  Darstcllung(24)  wird  ein  äquivalentes  Gemisch  von  rohem,  ätberschwefelsaurem  Calcium 
oder  Natrium  mit  Phenolnatrium,  welches  aus  gleichen  Volumen  Phenol  und  Natronlauge  von 
1-33  spec.  Gew.  dargestellt  ist,  auf  150°  erhitzt. 

Entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Phenol 
und  Phosphorsäureanhydrid  (15)  mit  Aethylalkohol  auf  200°.  Siedet  bei  170*3  (16); 
bei  1715— 172  5°  (17)  unter  762  3  Millim.  Druck.    Spec.  Gew.  =0  9822  bei  0°; 

—  0  8 196  bei  172-5/4°.  Siedepunkte  unter  vermindertem  Druck  sind  von  Kahl- 
baum (26),  spec.  Wärme  von  Schiff  (21)  bestimmt.  Verbrennungswärme  (19) 
=  1057-225  Cal. 

Chloräthylphenylä ther  (42),  C6HS  •  O  »-CHjCIIjCl.  Monokline,  bei  25°  schmelzende 
Tafeln.    Siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  221°. 

Bromäthylphenyläther  (43),  CSH40  •  CH,CH,Br,  aus  Phenolnarrium  und  Aethylen- 
bromid  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  39°  schmelzende  Krystalle  von  höchst  charakteristischem 
Geruch.  Siedet  zwischen  140  und  150°  unter  Entwickelung  von  HBr.  Mit  Ammoniak  entsteht 
Imidoaethylphenyläther  (43),  (CsHsOCH,CH,),NH.  Dickes  Oel,  dessen  Salze  mit 
Ausnahme  des  Acetats  schwer  löslich  sind.  Salzsaurcs  Salz,  C|6H19NO,-  HCl.  Bei  213° 
schmelzende,  seideglänzende  Nadeln.  Brom  wasserstoffsaures  Salz,  C,  ,H,  ,NO,  •  HBr, 
schmilzt  bei  216°  unter  Bräunung. 

Amidoäthylttther  (58),  C8H50  •  CHaCH,NH,,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenox- 
äthylptbalaminsäure  mit  Salzsäure.  Farbloses  Oel.  Salzsaures  Salz  krystallisirt  in  langen, 
bei  215°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromäthyläther  (44),  CflHsO  •  CHBrCBr,,  aus  Dibromvinyläther  und  Brom  dar- 
gestellt, bildet  scheinbar  quadratische,  bei  58  —  59°  schmelzende  Krystalle. 

Pe n  tabromäthylä  ther  (44),  C6H5OC,Br5,  aus  Brommethenylphenyläther  und  Brom 
dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  103— 106°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 

Propyläther  (45),  C6H5OC,Hr,  siedet  bei  190'5°.  Spec.  Gew.  =09639  bei  0°; 
0-9686  bei  20°. 

Isopropyläther  (46),  C6H&OCH(CHa)„  siedet  bei  176°.  Spec.  Gew.  =  0958  bei  0° ; 
0-947  bei  12-5°. 

Butyläther  (45,47),  C6HsO  •  C4H9,  siedet  bei  210  3.  Spec.  Gew.  =0  9500  bei  0°; 
0-9388  bei  16°. 

Isoamyläther  (48),  CjHjO-CjH,!,  siedet  bei  224—225°. 

Heptyläther  (45),  C6H4OCTHls,  siedet  bei  2668°.    Spec.  Gew.  =  09319  bei  0°. 
Octyläther  (45),  C6HsO  •  CgH1T,  siedet  bei  2828°.    Spec.  Gew.  =  0-9221  bei  0°. 
Vinyläther  (42),  C6HsO  •  CH  =  CHa(f),  siedet  bei  170° 

Trichlorvinyläther  (49),  C6HsOCCl  =  CC1S,  aus  Kaliumphcnolat  und  C,C14,  oder 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Pbenylacetat  resp.  Phenyloxyessigsäure  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  25*5°. 

Bromvinyläther  (50),  C6HsOCaH2Br,  aus  Acctylcndibromid,  CHBr  =  CHBr,  Phenol 
und  Kali  dargestellt,  ist  ein  dickes,  in  Kältemischung  nicht  erstarrendes,  dem  Geranium  ähnlich 
riechendes  Oel. 

Dibromvinyläther  (44),  C6HsO  CH  =  CBr,(f),  aus  Tribromäthylen  mittelst  Phenol 
und  Kali  dargestellt,  bildet  warzige,  bei  37—38°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  240  -250°. 

Allylphcnyläther  (51),  C6HsO.C,Hs,  siedet  bei  192-195°. 

Dichlorallylphenyläther  (49),  CsH5OC,H,Cl,,  siedet  im  Vacuum  bei  114—118°. 
Bromallylphenyläther  (42),  C6HsO- CII,— CBr  =  CHa,  aus  Bromallylbromid,  CH,Br 

—  CBr  =  CH,,  und  Phenolkalium  dargestellt,  siedet  bei  240°    Spec.  Gew.  =  1*4028  bei  11°. 

Brommethenylphenyläther  (44),  C6HtO  C  bb  C  Br.  Flüssig.  Verbindet  sich  mit 
4  At.  Brom. 

Tropargylphcnyläther  (42),  CjHjO-CjH,,  siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  200°. 
Spec  Gew.  =-  1-246  bis  6°. 
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Methylendiphenyläthcr  (52),  (CsHsO),CH,,  aus  Methylenbromid  and  Phenolkalium 
dargestellt,  siedet  bei  293-295°.    Spec.  Gew.=  I  I  136  bei  18°. 

Aethylendiphcny lät her  (53,  54),  (C6H40),C,H4,  (analog  dem  vorigen  aus  Acthylen- 
bromid  dargestellt,  bildet  bei  98"5°  resp.  95°  schmelzende  Krystalle.  Giebt  mit  Brom  ein 
unter  100°  schmelzendes  Tetrabromderivat. 

Acthylenälhylphenyläther  (52),  C6HsOCH,CH,OC,H5,  aus  Chloräthylphenyläthcr 
mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  23?°.    Spec.  Gew.  =  1018. 

o-Ameisen<äurephcnyläther  (55),  (C6';.I50),CH1  entsteht  beim  Behandeln  einer 
alkalischen  Phenollösung  mit  Chloroform.  Lange,  farblose  Nadeln  oder  durchsichtige  Blättchen, 
deren  Schmp.  zu  70— 71°  (55)  resp.  76—77°  (56)  angegeben  wird.  Siedet  unter  50—55  Millim. 
Druck  fast  untersetzt  bei  260 — 270°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform, 
heissem  Alkohol  und  Benzol  löslich.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  200°  nicht  zersetzt.  Säuren  bilden  leicht  Phenol  und  Ameisensäure. 

Glyccrinäther  (57),  c'^OCh]^011011  '  entsteht  aus  Phenolkalium  und  symm. 
Dichlorhydrin.  Kryslallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  bei  80 — 81°  schmelzenden 
Blättchen.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  heissem 
Alkohol.  Wird  durch  Kalilauge  nur  schwer  zersetzt.  Acetat,  (C8H5OCHa)JCHOCOCHJ, 
bildet  bei  70 — 71°  schmelzende  Krystallc.    Triacetat  ist  ein  gelbes  OeL 

Phenolglycosid  (59),  C6H50'CsH,  j05,  aus  Kaliumphenylat  und  Acetochlorhydrose  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bitterschmeckenden,  bei  171  — 172°  schmelzenden 
Nadeln.  Rechtsdrehend.  Zerfällt  durch  Emulsin  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  in 
seine  Componenten.  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  in  Nadeln 
krystallisirende  Tetracetat,  CjHjOC^HjO^COCHj)«. 

Phenyläther,  CfiH5OC6H6.  Derselbe  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Aluminiumphenylat  (60),  von  Natriumphenylat  (61)  mit  Natrium metaphosphat, 
von  Natriumsalicylat  (62)  mit  Triphenylphosphat,  von  Phenyl-p-Oxybenzoesäure  (63), 
mit  Baryt  und  von  benzoesaurem  Kupfer  (64).  Er  bildet  sich  ferner  beim  Er- 
wärmen von  Diazobenzolsulfat  (65)  mit  Phenolkalium  und  von  2  Thln.  Phenol 
mit  1  Thl.  Aluminiumchlorid.  Schmale,  rektanguläre  Tafeln  oder  Prismen,  welche 
bei  28°  schmelzen  und  nach  Geranium  riechen.  Der  Aether  erstarrt  schwer, 
siedet  (66)  bei  252—253°.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol.  Der 
Aether  ist  eine  ungemein  beständige  Verbindung,  welche  durch  Jodwasserstoff 
bei  250°,  durch  Chromsäure,  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht  verändert  wird. 

Dibromäther  (65),  (C6H4Br),0.  Lange,  glimmerartige,  bei  58'5°  schmelzende  Blättchen. 

Dinitroäther  (65),  (C6II4NOJ)J0.    Lange,  bei  135°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidoäthcr  ^65),  (CeH,NH,),0.    Bei  185°  schmelzende  Schuppen. 

Aether  des  Phenols  mit  anorganischen  Säureradikalen. 

Phenylschwefelsäure,  C6H5OSO,OH,  rindet  sich  normal  im  Pferde- 
harn (135),  in  kleinen  Mengen  im  Menschen-  und  Hundeharn.  Phenol  geht, 
innerlich  genommen,  in  Phenylschwefelsäure  über. 

Zur  Darstellung  (136),  werden  100  Thle.  Phenol,  60  Thle.  Kali  und  80— 90  Thle. 
Wasser  aut  60 — 70°  erwärmt  und  dann  125  Thle.  feingepulvertes  Kaliumpyrosulfat  eingetragen. 
Die  Masse  wird  unter  häufigem  Schütteln  8 — 10  Stunden  auf  60 — 70°  erwärmt,  dann  mit 
siedendem,  95proc.  Alkohol  extrahirt  und  das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Salz  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Säure  ist  sehr  unbeständig. 

Das  Kaliumsalz,  C6H5OSOaOK,  krystallisirt  aus  Alkohol  bei  60°  in 
rhombischen  Tafeln.  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  von  15°.  Sehr  beständig  gegen 
Alkalien;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt  es  räsch  in  Phenol 
und  KHS04.  Wird  das  Salz  auf  150°  erhitzt,  so  geht  der  grösste  Theil  in 
p-phenolsulfonsaures  Kalium  über. 
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Borsäurephenyläther  (67).  Beim  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit 
Phenol  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  der  Reaction  Phenyllriborat  oder  ein 
Gemisch  desselben  mit  Phenylborat.  Letzteres  zerfallt  bei  350°  in  Triborat  und 
Tetraphenyldiborat. 

Phenylborat,  CgHj'BO.,,  ist  bei  20°  eine  terpentinartige  Substanz. 
Phenyllriborat,  C6HsB,0&.    Orangefarbene,  glasige  Masse. 

Tetraphenyldiborat,  (C6Hj)4B,Os.  GclbgrUne,  dichroitische  Flüssigkeit.  Spec.  Gew. 
=  1-124  bei  0°;  1106  bei  20°. 

Phosphorigsäurephenyläther.  Aus  Phenol  und  Phosphortrichlorid  ent- 
steht je  nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  eine  der  drei  unten  be- 
schriebenen Verbindungen.  Dieselben  können  durch  Fractioniren  unter  ver- 
mindertem Druck  isolirt  werden. 

Phenylphosphorigsäuredichlorid  (68,  69),  C6H50PC1,.  Stark  licht- 
brechende,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  216°  unter  Zersetzung  siedet.  Siedet 
unter  11  Millim.  Druck  bei  90°  unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1348  bei  18°;  13543 
bei  20'4  °.  Wird  durch  Wasser  leicht  zerlegt.  Giebt  mit  Chlor  ein  krystallinisches 
Additionsprodukt,  C6H6PC14. 

Diphenylphosphorigsäurechlorid,  (C6H60)SPC1.  Farblose  Flüssigkeit. 
Siedet  unter  731  Millim.  Druck  bei  295°;  unter  221  Millim.  Druck  bei  172°. 
Spec.  Gew.  =  1*221  bei  18°.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Phosphorigsäuretriphenyläther  (68,6g),  (C6H50)3P.  Farblose  Flüssig- 
keit. Siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  360°;  unter  11  Millim.  Druck  bei  220° 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  =  1184  bei  18°.  Erstarrt  im  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  glasig.  Ist  an  trockener  Luft  beständig  und  nicht  oxydirbar; 
an  feuchter  Luft  zerfällt  er.    Durch  Aufnahme  von  Brom  entsteht  das 

Dibroraid  (68),  (C6H40),PBrs.  Kleine,  gelbrothe  rechteckige  Tafeln,  welche  an  der  Luft 
zerflicssen. 

Phosphorsäurephenyläther.  Phenylphosphorsäure,C6H5OPO(OH)j. 
Dieselbe  entsteht  neben  Diphenylphosphorsäure  (70)  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsäureanhydrid  auf  Phenol,  und  kann  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung 
mit  Kupferoxydhydrat  als  schwer  lösliches  Kupfersalz  niedergeschlagen  werden. 
Sie  wird  am  besten  aus  dem  Phenylphosphorsäurechlorid  (71,  72)  mit  Wasser 
bei  50°  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  luftbeständigen  (72)  Nadeln, 
welche  bei  97—98°  schmelzen.  Nicht  unzersetzt  destillirbar ,  zerfällt  dabei  in 
Phenol  und  Metaphosphorsaure.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht 
löslich,  weniger  in  Chloroform.  Salze  krystallisiren.  Das  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Kupfersalz,  C6H6OP08Cu,  bildet  lichtblaue  Blättchen. 

Phenylphosphorsäurechlorid  (71,  72),  C6H6OPOCls.  Zur  Darstellung 
trägt  man  1  Mol.  Phenol  in  kleinen  Mengen  in  Phosphoroxychlorid,  und  trennt 
es  von  dem  zugleich  entstandenen  Diphenylphorphorsäurechlorid  und  Triphenyl- 
phosphat  durch  fractionirte  Destillation.  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  141°  siedet. 

Diphenylphosphorsäure  (71,  72),  (C6H50)9POOH,  entsteht  aus  dem 
Chlorid  mit  Wasser  und  durch  Zersetzung  des  Triphenylphosphats  mit  der  be- 
rechneten Menge  Alkali.  Ist  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringen  und  schmilzt 
bei  56°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
löslich.    Barium-  und  Silbersalz  sind  krystallinisch. 

Diphenylphosphorsäurechlorid  (71,  72),  (C6H60),P0C1.  Dickflüssiges 
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Oel,  welches  unter  272  Millim.  Druck  bei  314-316°  (71);  unter  216  Millim. 
Druck  bei  275°  siedet. 

Triphenylphosphorsäureäther  (71),  (C6H50)sPÖ,  bildet  sich  neben 
Chlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (73)  aut  Phenol. 

Zur  Darstellung  (72,  74,  75),  werden' 3  Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  Phosphoroxychlorid 
erhitzt  event.  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink,  mit  Natronlauge  behandelt,  mit  Aether  aufge- 
nommen und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  verdunstet. 

Krystallisirt  aus  ligroinhaltigem  Aether  (75),  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  bei  45°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  schwerer  in  Alkohol.  Krystallisirt  unverändert  aus  concentrirter 
Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  ent- 
steht Benzonitril  (75),  neben  Phenol  und  anderen  Produkten.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalium  entsteht  neben  Phenol 

Triphenylthiophosphorsäur  eäther  (76,  138),  (CfiH50);,PS,  welcher  auch 
beim  Kochen  von  Phenol  mit  PSC13  (77)  gebildet  wird.  Seideglänzende  Nadeln, 
welche  bei  49°  schmelzen  und  an  der  Luft  gelb  werden.  Siedet  unter  Zer- 
setzung oberhalb  360°,  unter  11  Millim.  Druck  bei  245°.  Spec.  Gew.  =  1*23411 
bei  20°/4°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 

Triphenyltrithiophosphorsäureätrier  (77),  (C6H4S),PO,  aus  Thiophenol  und 
POCIj  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.    Schmilzt  bei  72°  und  desrillirt  nicht  untersetzt 

Triphcnylperthiophosphorsäureather  (77),  (CgHjSJjPS,  analog  dem  vorigen  mit 
PSCI,  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  86°  schmelzende  Nadeln.  Nicht  unzersetzt 
fluchtig. 

Phenylthiophosphorsäurechlorid  (138),  C6H5OPSCla,  siedet  unter  11  Millim.  Druck 
bei  119-120°.    Spec.  Gew.  =  140593  bei  20°,4°. 

Diphenylthiophosphorsäurechlorid  (138),  (C6H$0),PSCI.  Bei  63—64°  schmel- 
zende Nadeln. 

Tetraphenyl kieselsäureäther  (78),  (C6HsO)4Si. 

Man  mischt  30  Thlc.  Siliciumtetrachlorid  mit  100  Thln.  geschmolzenem  Phenol,  erhitzt 
zuerst  4—5  Stunden  auf  60°,  dann  auf  220—225°  und  fractionirt,  wobei  der  Aether  zwischen 
417-420°  Übergeht. 

Lange,  bei  47—48°  schmelzende  Prismen.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform  etc.  löslich.  Wird  durch  Wasser  und  kochenden 
Alkohol  zersetzt. 

Tetraph  enyltitansäureäther.  Die  Salzsäureverbindung,  (C6H60)4Ti-HCl, 
entsteht  durch  Eintragen  von  1  Mol.  Titantetrachlorid  in  eine  Lösung  von  4  Mol. 
Phenol  in  Benzol.  Dunkelrothe  Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  rasch  zersetzt 
werden. 

Aether  des  Phenols  mit  organischen  Säureradikalen.  Die  Phenol- 
äther (80)  der  Fettsäuren  bilden  sich  allgemein  beim  Zusammenbringen  von 
3  Mol.  Säure,  3  Mol.  Phenol  und  1  Mol.  Phosphoroxychlorid,  wobei  die  Reaction 
bei  möglichst  gemässigter  Temperatur  und  sehr  langsam  zu  leiten  ist. 

Ameisensäureäther  (80),  C6H5OCOH.  Oel,  welches  unter  starker  Zer- 
setzung bei  179—180°  siedet. 

Essigsäureäther,  CgH^OCOCH^,  wurde  zuerst  aus  Phenol  und  Acetyl- 
chlorid  dargestellt.  Er  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Acetamid  (82)  mit 
Phenol,  beim  Kochen  von  Triphenylphosphorsäureäther  (76)  mit  Natriumacetat 
und  Alkohol,  beim  Erwärmen  von  Diazobenzolnitrat  (83)  mit  Eisessig  aul  70°, 
und  Erhitzen  von  Bleiacetat  (84)  mit  Phenol  und  Schwefelkohlenstoff  auf  170°. 
Siedet  bei  193°;  unter  734  Millim.  Druck  bei  195°.    Spec.  Gew.  =  1074.  Wird 
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durch  Kalilauge  leicht  in  Phenol  und  Essigsäure,  durch  Kaliumsulf  hydrat  in 
ersteres  und  Thiacetsäure  tibergeführt.  Natrium  (85)  liefert  Essigäther,  Essig- 
säure, Phenol,  Salicylsäure  und  zwei  Körper  C,5H,  8Os  (Schmp.  48°)  und 
ci8Hi4°4  (Schmp.  138°). 

Chloressigäther  (86),  C6HjOCOCHaCl.  Bei  402°  schmelzende  Nadeln.  Siedet 
bei  230-235°. 

Amidoessigäther  (86),  C6HsOCOCH,NH,.    Nadeln.    Reagirt  schwach  sauer. 
Propionsäureäther  (87),  CßHj.OCOCjH«,   entsteht  neben  Propionyl- 

phenol,  C6H4V^£QC  H  ,  beim  Destilliren  von  Phenol  mit  überschüssigem  Pro- 

pionylchlorid.    Prismen,  welche  bei  20°  schmelzen.    Siedet  bei  212°. 

Buttersäureäther  (87),  CjHjOCOCjH;,  wie  der  obige  neben  Butyrylphenol  ent- 
stehend, siedet  bei  227—228°. 

Oenanthsäurcäther  (88),  C6H4OCOC6H, Siedet  bei  275—280°. 

Caprylsäurcäther  (88),  C6H&0 COC7H, 5.    Siedet  bei  300° 

Laury Isäureäther  (89),  CsH5OCOC,  ,H,,.  Perlmutterglänzende,  bei  24*5°  schmelzende 
Blättchen.    Siedet  unter  15  Millim.  Druck  bei  120°. 

Myristinsäureäther  (89),  CjHjOCOC,,!!,,.  Schmilzt  bei  36°  und  siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  230°. 

Palmitinsäureäther  (89),  CsHsOCOC,  4H, , .  Schmilzt  bei  45°  und  siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  249-5°. 

Stearinsäureäther  (89),  CeHsOCOC1TH,5.  Schmilzt  bei  52°  und  siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  267°. 

Phenylkohlensäure  (90),  C6HjOCOOH.  Das  Natriumsalz  C6H6OCO,Na 
entsteht  durch  wochenlang  fortgesetztes  Ueberleiten  von  trockener  Kohlensäure 
über  trockenes  Phenolnatrium.  Trockenes,  weisses  Pulver,  welches  mit  Wasser 
sofort  nach  folgender  Gleichung  zerfällt: 

2  C„Hf)OC02Na  -h  H,0  =  COa  -t-  C6HsOH  -f-  NaHCO,  -4-  C6H8ONa. 

Beim  Erhitzen  auf  120°  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  Phenolnatrium.  Beim 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  120—130°  wird  es  quantitativ  in  Mono- 
natriumsalicylat  übergeführt. 

Kohlensäurediphenyläther,  (C6H50),CO,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
3  Thln.  Phenol  mit  2  Thln.  Kohlenoxychlorid  (91)  auf  140—150°,  und  beim 
Einleiten  von  Kohlenoxychlorid  (92)  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Phenolnatrium. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  78  resp.  88°  schmelzenden 
Nadeln.  Siedet  bei  301 — 302°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  (93)  mit  der  äquivalenten  Menge 
Alkali  *auf  200°  in  einer  indifferenten  Atmosphäre  Salicylsäure.  Beim  Zusammen- 
reiben mit  Natriumalkoholat  (80)  in  der  Kälte  entsteht  Phenolnatrium  und 
Diäthylcarbonat.  Mit  Ammoniak  und  Aminen  entstehen  Harnstoffe  (140).  Brom 
liefert  einen  bei  169°  schmelzenden  Dibromdiphenyläther,  (C6H4BrO)9CO. 

Carbaminsäurephenyläther  (91),  C6H5OCONHa.  Zur  Darstellung 
leitet  man  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  von  Chlorkohlensäurephenyläther, 
welcher  bei  der  Einwirkung  von  COCla  auf  Phenol  bei  140°  neben  Kohlensäure- 
äther  erhalten  wird.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Harnstoftchlorid  (141) 
auf  Phenol.    Blättchen,  welche  bei  140°  schmelzen. 

Allophansäurephenyläther  (94),  C6H;,OCON  HCONH,,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Phenol.    Krystallisirt  aus  Alkohol. 

Carbanilidsäurephenyläther  (137),  C6H50 CONHCaH5,  durch  Ver- 
einigung von  Phenylcarbimid  mit  Phenol  am  besten  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid dargestellt,  bildet  bei  126°  schmelzende  Nadeln. 
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Oxalsäurediphenyläther  (96),  (C6H60)tC809,  durch  Erwärmen  von 
gleichen  Theilen  Phenol,  wasserfreier  Oxalsäure  und  Phosphoroxychlorid  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  130°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 

Orthooxalsäurephenyläther  (95,  97), 

C6H60-C(OH)t 
2C6H6OHh-C9H,04=  I 

CeH60-C(OH)3 

entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Aurin,  beim  Destilliren 
gleicher  Moleküle  Phenol  und  wasserfreier  Oxalsäure  und  beim  Auflösen  derselben 
in  Eisessig.  Blättchen,  welche  bei  126—127°  schmelzen.  Siedet  bei  170—180° 
unter  Zersetzung.  Zersetzt  sich  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Giebt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Aurin. 

Oxaminsäurepheny läther  (98),  C6H5OCOCONH2,  aus  Oxamethan- 
chlorid  und  Phenol  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.    Schmp.  132°. 

Bernsteinsäurediphenyläther  (99,  100),  (C6HjO),(CO)9CaH4,  entsteht 
aus  Succinylchlorid  und  Phenol  oder  aus  Phenol,  Bernsteinsäure  und  POCls. 
Perlmutterglänzende,  bei  118°  schmelzende  Blättchen.    Siedet  bei  330°. 

Fumarsäurediphcnyläthcr  (101),  (C6HsO),(C09)sC,H,,  entsteht  aus  Fumarsäure- 
chlorid  und  Phenol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  161°  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  ein  Thcil  untersetzt,  ein  anderer  zerfällt  in  Stilben  und  Kohlen- 
säure. Bei  langsamem  Erhitzen  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  zunächst  in  Zimmtsäurephenyl- 
äther  und  Kohlensäure,  dann  in  Stilben  und  Kohlensäure. 

Citronensäuretriphenyläther  (80),  (C6HjO),C6Hs04,  entsteht  aus  1  Vol.  neutralem 
Natriumeitrat,  3  Vol.  Phenol  und  1  Mol.  Phosphoroxychlorid.  Krystallisirt  in  farblosen,  bei  124° 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  heissem,  absolutem  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Phenoläther  der  Alkoholsäuren. 

Phenoxyessigäu re,  C6H60CH2C02H,  entsteht  aus  Phenolnatrium  und 
Chloressigssäure  (102)  bei  150°,  beim  Kochen  von  Phenolacetessigäther  (104), 
CHsCOCH(OC6Hfi)COaC,H6,  mit  Kalilauge  und  beim  Erhitzen  von  Tribrom- 
äthylen  (44)  mit  Alkohol,  Kali  und  Phenol. 

Zur  Darstellung  (103)  wird  ein  Gemisch  von  12  Thln.  raonochloressigsaurero  Natrium 
mit  10  Thln.  Phenolnatrium  gelinde  in  einer  Pfanne  erhitzt,  und  das  gebildete  Natriumsalz  mit 
Salzsäure  zerlegt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen, 
welche  bei  96°  schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  285°.  Mit 
Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  wenig  in  kaltem  (1  Thl.  in  10  Thln.  HaO),  reich- 
licher in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  gelbe  Färbung.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald 
bestimmt.    Die  Salze  (103,  105)  krystallisiren  gut. 

Kupfersalz,(C6H5OCH>COJ)JCu-r-2H80,  bildet  schwer  lösliche  Krystalle . 

Methyläther  (103),  C^jOCHjCO.CH,.  Siedet  bei  245°.  Spec.  Gew.  =  115 
bei  17-5°. 

Aethyläther  (103),  CeHjOCHjCOjCjHj.  Siedet  bei  251°.  Spec.  Gew.  —  1104 
bei  17-5°. 

Amid  (103),  C6H5OCH,CONHr  Lange,  bei  101-5°  schmelzende  Nadeln.  Schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich. 

Thioamid  (193),  C6H,OCH,CSNH,.  Farblose,  rhombische,  bei  111°  schmelzende 
Prismen. 

Nitril  (103),  C6HsOCH3CN.  Zimmtartig  riechendes,  bei  235—238°  siedendes  Oel. 
Spec.  Gew.=»  109  bei  17  5°. 
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a-Phenoxypropionsäure  (106),  C6H5OCHC^CqJh ,  entsteht  beim  Ver- 
dampfen einer  wässrigen  Lösung  von  25  Grm.  a-chlorpropionsaurem  Natrium 
mit  24  Grm.  Phenolnatrium.  Lange,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  112—113°  schmelzen. 
Mit  Wasserdämplen  flüchtig.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbt. 
Salze  krystallisiren  gut 

Acthyläther  (io6),  C9H9CVCSH5.  Siedet  bei  243—244°.  Spec.  Gew.  =  1360 
bei  175°. 

Amid  (106),  C9H90,  NH,.    Bei  130°  schmelzende  Nadelo. 

Phenoxybromakrylsäure  (107),  CHBr  =  CC^q6^5.    Das  Kaliumsalz, 

C9H6BrOsK,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  heissen,  wässrigen  Lösung  von 
l  Thl.  Phenoxymucobromsäure  und  1  Thl.  Aetzkali,  in  rhombischen  Tafeln  ab: 
C4H,(OC6H5)  BrO,  -h  H,0  =  CsH2(OC6H5)BrO„  -h  CH,02. 

Die  Säure  bildet  seideglänzende,  bei  138°  schmelzende  Nadeln,  selbst  in 
heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Calciumsalr,  (CjHjBrOJjCa  +  5 H,0,  und  Bariumsalz,  (CjH^BrO^jBa  +  5H,0, 
bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  resp.  Prismen. 

ß-Phenoxycrotonsäure  (139),  C6H50-C(CH3)  =  CH  —  CO,H,  aus 
ß-chlorcrotonsaurem  und  (J-chlorisocrotonsaurem  Natrium  und  Phenolnatrium  bei 
140°  entstehend,  bildet  bei  149—150°  schmelzende  Nadeln. 

Phenoxymucobromsäure  (107),  CHO  —  CBr  =  CC^q^5. 

Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  25  Grm.  Phenol,  17*5  Grm. 
Kali  in  30  Grm.  Wasser  mit  20  Grm.  Mucobromsäure,  und  scheidet  sich  in  rhombischen  Kry- 
stallen  ab. 

Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  flachen,  bei  104 — 105°  schmelzenden 
Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
heissem  Benzol  und  Cloroform,  fast  unlöslich  in  Ligro'in  und  Schwefelkohlenstoff. 

BariumsaU,  (C10HÄBrO4),Ba  -f-  3H,0,  krystallisirt  in  rhombischen  Blättern. 

Phenoxybrommalelnsäure  (107),  C4Ha(OC6H&)Br04,  entsteht  beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  Phenoxymucobromsäure  mit  Silberoxyd,  wobei  letzteres 
reducirt  wird.  Verfilzte,  bei  103—104°  schmelzende  Nadeln,  welche  schon  beim 
Trocknen  theilweise  in  Anhydrid  übergehen. 

Substitutionsprodukte  des  Phenols.*) 

Chorphenole,  C6H4C1  •  OH.  1.  o-Chlorphenol  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Kupferchlorür  und  Kaliumnitrit  auf  o-Amidophenol  (1),  aus  o-Chlor- 

*)  1)  Sandmeyer,  Ber.  17,  pag.  2651.  2)  Beilstein  und  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  39. 
3)  Faust  u.  Müller,  Ann.  173,  pag.  303.  4)  Kramers,  Ann.  173,  pag.  331.  5)  Bkilstein 
u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  45.  6)  Uhlemann,  Ber.  11,  pag.  1 161.  7)  Dubois,  Zeitschr 
Chem.  1866,  pag.  705.  8)  Das.  1867,  pag.  205.  9)  Schmitt,  Ber.  1,  pag.  67.  10)  Beilstein 
u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  30.  11)  Faust,  Ber.  6,  pag.  1022.  12)  Petersen,  Ber.  6, 
Pag-  1399-  13)  Barbaglia  und  Kekule,  Ber.  5,  pag.  875.  14)  Kekule,  Ber.  6,  pag.  943. 
15)  Henry,  Ber.  2,  pag.  710.  16)  Seifart,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  203.  17)  Chandelon, 
Ber.  16,  pag.  1752.  18)  Laurent,  Ann.  23,  pag.  60.  19)  Fischer,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  180. 
20)  Laurent,  Ann.  43,  pag.  209.  21)  Faust,  Ann.  149,  pag.  149  u.  f.  22)  Chandelon 
Bull.  38,  pag.  123.  23)  Daccomu,  Ber.  18,  pag.  1163.  24)  Schultz  u.  Levy,  Ann.  210, 
pag.  160.  25)  Lamfert,  Journ.  pr.  Chem.  33,  pag.  371  u.  f.  26)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1908. 
27)  Benedickt,  Mon.  4,  pag.  233  u.  f.  Ber.  16,  pag.  1229.    28)  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  22, 
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anilin  (2)  und  salpetriger  Säure  und,  neben  p-Chlorphenol,  beim  Chloriren  von 
Phenol  (3).  Unangenehm  riechendes  Oel,  welches  im  Kältegemisch  (4)  erstarrt 
und  dann  bei  -4-7°  schmilzt.  Siedet  bei  175-176°  (i.  D.)  resp.  170-172°  (1). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Brenzcatechin. 

Methyläther,  C6H4C1-0CH3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Guajacol  und  von  Jodmethyl  auf  o-Chlorphenolkalium.    Schweres  Oel. 

Aethyläther,  C6H4C1  •  OC,Hs,  siedet  bei  208—208-5°. 

2.  m-Chlorphenol  (5,  6),  entsteht  aus  Chloranilin  und  salpetriger  Säure. 
Bei  28*5°  schmelzende  Krystalle.    Siedet  bei  214°  (im  Dampf). 

3.  p-Chlorphenol,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  (7)  oder  Sulfuryl- 
chlorid  (8)  auf  Phenol,  durch  trockne  Destillation  von  p-Diazophenol-Platinchlorid 
(9)  und  aus  p-Cliloranilin  (10)  mittelst  salpetriger  Säure.  Krystalle,  welche  bei 
37°  schmelzen.  Siedet  bei  217°.  Geruch  unangenehm  und  haftend.  In  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Resorcin  (11)  und  Hydrochinon  (12). 

Methyläther  (10,  15),  p-C6H4Cl  •  OCH,,  siedet  bei  198—202. 

Aethyläther  (10),  p-C6H4Cl  •  OC,Hs.  Krystalle,  welche  bei  21°  schmelzen.  Siedet 
bei  210-212°. 

Chlorphenylphosphorsäure  (13),  PO^ojf)  4  »  aus  ^em  Chlorid  und  Wasser  dar- 
gestellt, bildet  bei  80—81°  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich.   Salze  sind  krystallinisch. 

OC  H  Cl 

Chlorphenylphosphorsäurechlorid  (13,  14),  PO      6   *    ,  entsteht  neben  Phos- 

phoroxychlorid,  Thionylchlorid  und  p-Dichlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  p-PhenoIsulfonsäure.    Siedet  bei  265°. 

Dichlorphenole,  C6HSC1,  •  OH.    1.  C8H3-  OH-Cl-Cl,  entsteht  aus  Di- 

chlor-p-Amidophenol  (16)  (Schmp.  165 — 166  ),  mittelst  salpetriger  Säure,  und  neben 
dem  folgenden  durch  Einwirkung  von  Natriumhypochlorid  auf  wässerige  Phenol- 
lösung. Weisse,  feine  Nadeln,  welche  bei  65°  schmelzen.  Siedet  bei  218—220° 
In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 

2.  C6H,- OH-Cl-Cl  (18,  19),  entsteht  durch  mehrtägiges  Einleiten  von  Chlor 
1     ?  * 

in  Phenol.  Krystallisirt  in  langen,  sechsseitigen  Nadeln,  welche  bei  43°  schmelzen. 
Siedet  bei  209—210°.    Hat  einen  unangenehm  haftenden  Geruch.  Leicht  löslich 

pag.  272.  29)  Schützenberger,  Jahresb.  1865,  pag.  525.  30)  Weber  u.  Wolff,  Ber.  18, 
pag-  335-  31)  Merz  und  Weith,  Ber.  5,  pag.  485.  32)  Benedikt  u.  Schmidt,  W.  Mon.  4, 
pag.  604—9.  33)  Beilstein,  Ber.  11,  pag.  2182.  34)  Langer,  Ann.  215,  pag.  121.  35)Fittio 
u.  Mager,  Ber.  8,  pag.  362.  36)  Hübner  u.  Brenken,  Ber.  6,  pag.  171.  37)  Firrfc  und 
Mager,  Ber.  7,  pag.  1175.  38)  Hand,  Ann.  234,  pag.  129  u.  f.  39)  Grünling,  Jahresb.  1884, 
pag.  900;  Lüdbke,  Ann.  234,  pag.  142.  40)  Werner,  Ber.  17  (R.),  pag.  298;  Ann.  chim.  et 
phys.  (6)  3,  pag.  567.  41)  Berthelot  u.  Werner,  Ann.  chim.  et  phys.  (6),  3,  pag.  565. 
42)  Micheus  u.  Weitz,  Ber.  20,  pag.  48.  43)  Henry,  Ber.  2,  pag.  711.  44)  Blau,  Ber.  20  (R.), 
pag.  712.  45)  Lippmann,  Jahresb.  1870,  pag.  448.  46)  Silva,  Z.  Chem.  1870,  pag.  250. 
47)  Glotz,  Ann.  143,  pag.  193.  48)  Fritsche,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  295.  49)  Saar- 
bach, Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  157.  50)  Baeyer,  Ann.  202,  pag.  157.  51)  M6hi.au,  Ber.  15, 
pag.  2494.  52)  Körner,  Ann.  137,  pag.  205.  53)  Peratoner,  Ber.  20  (R.),  pag.  211;  Gaz. 
chim.  16,  pag.  401—404.  54)  Lippmann,  Jahresb.  1870,  pag.  739.  55)  Bi.au,  W.  Mon.  7, 
pag.  621  u.  f.  56)  Möhlau  u.  Oemichen,  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  482  u.  f.  57)  Kürner, 
Ann.  137,  pag.  208;  Laurent,  Ann.  43,  pag.  212.  58)  v.  Schmidt,  Ber.  11,  pag.  857.  59)  Sin- 
tenis,  Ann.  161,  pag.  340.  60)  Post,  Ann.  205,  pag.  66.  61)  Levy  u.  Schultz,  Ber.  13, 
pag.  1429.    62)  Salzmann,  Ber.  20,  pag.  1997.    63)  Benedikt  u.  y.  Schmidt,  Ber.  16, 
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in  Alkohol,  Aether  etc.,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
bei  16°  schmelzendes  Trichlorbenzol. 

Das  Ammoniums  alt,  C4H,C1,0'NH4,  welches  bereits  an  der  Luft  alles  Ammoniak 
verliert,  und  das  Kaliumsalz,  C6H,C1,0 -K  4- $H,0,  krystallisiren  in  Tafeln.  Blei-  und 
Silbersalt  sind  amorph.  Methyläther  (250;,  CgHjCljOCH,.  Bei  27—28°  schmelxen.de 
Nadeln.    Siedep.  bei  232—233°. 

Aethyläther  (19),  C4HiCl,O.CaHs,  siedet  bei  236-237°. 

Acetat  (19),  C6H,Cl,O.COCH„  si*lct  bei  244—245°. 

Trichlorphenole,  C6H8C13  0H.   1.  C6H8  •  OHC1C1C1,  entsteht  durch  Ein- 

1        3  4« 

Wirkung  von  Chlor  (20)  auf  Phenol,  die  beiden  Chlorphenole  und  verschiedene 
aromatische  Substanzen,  z.  B.  Anilin,  Indigblau,  Phenolsulfonsaure  u.  a.  Zur  Dar- 
stellung (21,  22),  wird  eine  wässrige  Lösung  von  Phenol  mit  Natriumhypochlorit- 
lösung behandelt.  Farblose  Nadeln  oder  gerade,  rhombische  Säulen,  welche  bei 
67—68°  schmelzen.  Siedet  bei  243  5— 244*5°.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  1000  Thle.  Wasser  (23)  lösen  bei  11-2°  0  510;  bei  25  4°  0  858;  bei 
96°  2  430  Thle.  Trichlorphenol.  Durch  Eisenchlorid  (23)  wird  es  in  Tetrachlor- 
benzol (Schmp.  50—51°),  durch  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in  Dichlorchinon, 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  oder  durch  Chromsäure  (24)  und  Eis- 
essig in  Tetrachlorchinon  übergeführt. 

Ammoniumsalz,  C6HjClsO-NH4.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  hcissem  leicht 
lösliche  Nadeln.  Bleisalz,  C6H3C130-Pb.  Feine  Prismen.  Bleizucker  scheidet  aus  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Trichlorphenol  das  Salz  4(C6IIjCl,0  Pb)  PbO  als  Krystallpulver 
aus.  Kaliumsalz,  C6H,Cl,O  K -f- lHaO,  Bariuinsalz,  (C6HJtClsO)JBa+4H10,  und  Mag- 
nesiumsalz, (C6H„Cl,0-)sMg  +  211,0,  bilden  schwer  lösliche  Blättchen. 

Methyläther,  C4H,Cl,OCH,.  Bei  605  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  240°  unter 
738  Millim.  Druck. 

Aethyläther  (21),  CgHjCl.O  •  C,H4.    Bei  43—44°  schmelzende  Prismen. 
Essigsäure äther  (19),  C6H,C1,0  •  COCH,,  siedet  bei  261-262°. 
Propionsäureäther  (23),  C6H,Cl,O.COC,Hs,  siedet  bei  262'5-264'5°. 
Buttersäureäther  (23),  C6H,C1,0  •  COC,HT,  siedet  bei  272—275°. 
Valeriansäurcäther  (23),  C6H,CljO.  COCtH9,  siedet  bei  281—284°. 
2.  C6Ha  OH-Cl  Cl-Cl  oder  C6H,.OH.Cl  Cl-Cl.  Dasselbe  entsteht  durch 

13       3»  1  3      3  6 

Kochen  von  Trichlorparadiazophenol  (25)  mit  absolutem  Alkohol,  und  aus  Tri- 
chlordiazobenzol  (26).     Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden 

pag.  2513.  64)  Reinere,  Zeitschr.  ehem.  1866,  pag.  366.  65)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1174. 
66)  Benedikt,  Ann.  199,  pag.  127;  Wien.  Mon.  1,  pag.  360  u.  f.  67)  Werner,  Ber.  18  (R.), 
Ann.  137,  pag.  246;  Compt.  rend.  100,  pag.  6.  68)  Werner,  Ber.  19  (R.),  pag.  867.  69)  Körner, 
pag.  309  u.  f.  70)  Benedikt,  Wien.  Mon.  1,  pag.  361.  71)  Ders.,  Wien.  Mon.  4,  pag.  235. 
72)  Hörner,  Ann.  137,  pag.  213;  Zeitschr.  Chero.  1866,  pag.  662;  1868,  pag.  323.  73)  Lobanoff, 
Ber.  6,  pag.  125 1.  74)  Willgerodt,  Journ.  pr.  Chcm.  37,  pag.  446.  75)  Schall,  Ber.  16, 
pag.  1897.  76)  Ders.,  Ber.  20,  pag.  3362.  77)  Nölting  u.  Wrzesinski,  Ber.  8,  pag.  820. 
78)  Nölting  und  Stricker,  Ber.  20,  pag.  3018.  79)  Neumann,  Ann.  241,  pag.  66  u.  f. 
80)  Hlasiwetz  u.  Weselskv,  Ber.  2,  pag.  524.  81)  Messinger  u.  Vortmann,  Ber.  22,  pag.  2312. 
82)  Schützenberger,  Jahresb.  1865,  pag.  524.  83)  Willgerodt,  Journ.  pr.  Chcm.  37,  pag.  446. 
84)  Lautemann,  Ann.  120,  pag.  307.  85)  Kekule,  Ann.  137,  pag.  213.  86)  Lampert,  Journ. 
pr.  Chcm.  33,  pag.  390.  87)  Hoffmann.  Ann.  103,  pag.  347;  Fritsche,  Ann.  110,  pag.  150. 
88)  Nölting  und  Wild,  Ber.  18,  pag.  1338.  89)  Deninger,  Joum.  pr.  Chem.  40,  pag.  296. 
90)  Ber.  21  (R.),  pag.  493.  91)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zeitscb.  Chem.  1870, 
pag.  230  u.  f.  92)  Zinke  u.  Walker,  Ber.  5,  pag.  116.  93)  Laubenheimer,  Ber.  9,  pag.  1828. 
94)  Schmitt  u.  Cook,  Kekule,  Lehrbuch  III,  pag.  40.  95)  Neumann,  Ber.  18,  pag.  3320. 
96)  Natansqn,  Ber.  13,  pag.  416;  Fittig,  Ber.  13,  pag.  711;  Weselsky,  Ber.  8,  pag.  98. 
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Nadeln,  welche  bei  53-54°  schmelzen.  Siedet  bei  252—253°.  Mit  Wasser- 
dämpfen destil lirbar.  In  heissem  Wasser  etwas,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Eisessig, 
Aether,  Petroläther  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
Pentachlorbenzol. 

Aethjrläther  (25),  C6H,C1,0  . C,H4.    Siedet  bei  240-246°. 

Essigäther  (25),  C6H,a,0  •  CO  CH,.    Siedet  bei  258  —  259°. 

Tetrachlorphenol,  C6HCl4OH.  Der  Methyläther  (250)  entsteht  beim 
Chloriren  von  Anisol  bei  Gegenwart  von  Jod.  Nadeln.  Siedet  bei  278°  unter 
745  8  Millim.  Druck. 

Tri chlorphenolchlor  (27),  C6H8.0C1-C1C1C1,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Chlor  auf  in  Salzsäure  suspendirtcs  Trichlorphenol  vom  Schmp.  67 — 68°. 
Glänzende,  trimetrische  Säulen,  welche  bei  119°  schmelzen.  Siedet  unzersetzt. 
Durch  concentrirte  Kalilauge  wird  es  blau  gefärbt  und  liefert  beim  Kochen  neben 
einem  amorphen  Körper  Trichlorphenol.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  unter  Salzsäureentwickelung  Trichlorphenol  und  Chloranil. 

Pentachlorphenol,  C6Cl5-OH.  Dasselbe  entsteht  durch  Chloriren  von 
Phenol  oder  Trichlorphenol  bei  Gegenwart  von  Chlorjod  (29)  oder  Antimontri- 
chlorid  (31,  32)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isatin  (28)  und  durch  Erhitzen 
von  Perchlorbenzol  (30)  mit  Aetznatron  und  Glycerin  auf  250—280°.  Glänzende 
Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  187 — 188°  schmelzen.  Ist  sublimirbar,  siedet 
jedoch  nicht  unzersetzt  Riecht  in  der  Hitze  stechend  und  reizt  zum  Husten. 
In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Benzol  mässig,  in  Ligroün  wenig  löslich. 
Natriumamalgam  reducirt  sehr  langsam.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  entsteht 
in  der  Kälte  Trichlorchinon,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ausserdem  Chlorpikrin. 
Phosphorpentachlorid  bildet  Perchlorbenzol.  Kalium-,  Natrium  und  Ammonium- 
salz sind  krystallinisch  und  in  Alkohol  sowie  Aether  löslich. 

Methyläther  (30,  250),  C6Clj- OCH,.  Weisse,  bei  108°  schmelzende  Nadeln.  Siedet 
unter  745  45  Millim.  Druck  bei  289°. 

Cssigäther  (30),  C6Cl5*OCOCH,.    Weisse,  bei  147 — 148°  schmelzende  Nadeln. 

Pentachlorphenolchlorid  (33),  CeClj'OH-Clj,  entsteht  durch  Einleiten 
von  überschüssigem  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  m-Chloracetanilid  in  4  Thln. 
Essigsäure.    Farblose,  grosse,  dicke  Säulen,  welche  bei  78"5— 80°  schmelzen. 


97)  Schröder,  Ber.  12,  pag.  563.  98)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  263.  99)  Ostwald,  Journ.  pr. 
Chem.  32,  pag.  353.  100)  Louguinine,  Ber.  12,  pag.  696.  101)  Merz  u.  Ris,  Ber.  19,  pag.  1749. 
102)  Post  u.  Mertens,  Ber.  8,  pag.  1552.  103)  Willgerodt  u.  Ferko,  Journ.  pr.  Chem.  33, 
Pa&  '53-  io4)  Mühlhäuser,  Ann.  207,  pag.  237.  105)  Brune,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  204, 
106)  Groll,  Journ.  pr.  Chem.  12,  pag.  207.  107)  Fürster,  Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  343. 
108)  Weddige,  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  245  u.  f.  109)  Rikss,  Ber.  3,  pag.  780.  110)  Wed- 
dige, Journ.  pr.  Chem.  21,  pag.  127.  111)  Wagner,  Jour.  pr.  Chem.  27,  pag.  201.  112)  Wed- 
dige, Journ.  pr.  Chem.  26,  pag.  445.  113)  Büttchkr,  Ber.  16,  pag.  1934.  114)  Bender, 
Ber.  19,  pag.  2268.  115)  Fritsche,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  283  u.  f.  116)  Thate,  Journ. 
pr.  Chem.  29,  pag.  145  u.  f.  117)  Bantlin,  Ber.  II,  pag-  2100  u.  f.  1 1 8)  Henriques,  Ann.  215, 
pag.  321  u.  f.  119)  Wagner,  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  71.  120)  Wagner,  Ber.  7,  pag.  77. 
121)  Lehmann,  Jahresb.  1877,  pag.  549.  122)  Fritsche,  Ann.  no,  pag.  155.  123)  Lossen, 
Ann.  181,  pag.  902.  124)  Willgerodt,  Ber.  14,  pag.  2632.  125)  Uers.,  Ber.  15,  pag.  1002— 1004. 
126;  Skraup,  Wien.  Mon.  6,  pag.  761.  127)  Brune,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  205. 
128)  Hallock,  Ber.  14,  pag.  37.  129)  Rapp,  Ann.  224,  pag.  159  u.  f.  130)  Hübner  und 
Schneider,  Ann.  167,  pag.  92  u.  f.  131)  Adi.erskron  und  Schaumann,  Ber.  12,  pag.  1346. 
132)  Häpp,  Ann.  215,  pag.  352  u  f.    133)  Salkowski,  Ann.  174,  pag.  271  u.  f.    134;  Mills, 
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Aeusserst  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Essigsäure  löslich.  Beim  Krhitzen  mit  Alkohol  auf  230°  entsteht  Pentachlorphenol. 

Hcxachlorphenole,  CrtCl5OCl.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Pentachlor- 
phenol, welches  in  Salzsäure  suspendirt  ist,  entsteht  ein  bei  46°  schmelzendes 
Hexachlorphenol  (32).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Pentachloranilin  (34), 
welches  in  Eisessig  suspendirt  ist,  oder  beim  Chloriren  von  Anisol  (249)  unter 
Zusatz  von  SbCI5  bildet  sich  ein  bei  106°  resp.  108°  schmelzendes  Hexachlor- 
phenol. Weingelbe  Prismen.  Die  beiden  Körper  geben  leicht  Chlor  ab.  Letzterer 
liefert  bei  200 — 210°  Pcrchlorbenzol  und  Perchlordioxydiphcnylen  (C6C140)2  (249). 

Hexachlorphenolchlorid  (32),  CgCljOCl  Clj,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Eisessiglösting  von  Pentachlorphenol.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen  Säulen,  welche 
bei  102°  schmelzen.    Ist  bei  vorsichtigem  Erwärmen  unzersetzt  dcstillirbar. 

Bromphenole,  C6H4Br-OH.  Beim  Bromiren  von  Phenol  entstehen  o-  und 
p-Bromphcnol  (36).  Zur  Darstellung  der  drei  isomeren  Bromphenole  werden 
die  entsprechenden  Bromaniline  (35)  mit  salpetriger  Säure  behandelt. 

o- B ro m phenol  (35).  Unangenehm  lang  anhaftend  riechendes  Oel,  welches 
bei  194-  195°  siedet  und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Resorcin  neben  wenig  Brenzcatechin. 

m-Bromphenol  (35,  30).  Farblose,  blätterig  krystallinische  Masse,  welche 
bei  32—33°  schmilzt.  Siedet  bei  236-236  5°.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Resorcin  und  Brenzcatechin. 

p -Bromphenol  (37),  entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenol  in  essigsaurer  Lösung  (36,  38),  und  kann  auf  diese  Weise  leicht 
dargestellt  werden.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p-Dibrombenzol  (55;  mit 
Natriummethylat  auf  150°  neben  anderen  Producten.  Grosse,  alaunähnliche, 
tetragonale  (39)  Krystalle,  welche  bei  63  —  64°  schmelzen.  Geringe  Mengen  von 
Wasser  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  oder  heben  die  Krystallisationsfähigkeit 
auf.  Siedet  bei  238 3  (37V  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  leicht 
löslich.  Spec.  Wärme  =  0  204.  Neutralisationswärme  ist  von  Werner  (40), 
Bildungswärme  von  Bf.rthelot  und  Werner  (41)  bestimmt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Resorcin. 

Methyläthcr,  CsII4Bt-OCHs,  siedet  bei  2 17°  (42)  resp.  2233(corr).  Spcc.  Gew.  (43)  1-494 
bei  9°.    Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Dibrombenzol  bei  150°  (44). 

Phil.  Mag.  (5)  14,  pag.  27.  135)  Bantlin,  Ber.  8,  pag.  21.  136)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  1868, 
pag.  322.  137)  Laurent,  Ann.  43,  pag.  213.  138)  Wh.lgerodt,  Ber.  9,  pag.  979.  139)  Sachsse, 
Ann.  188,  pag.  145.  140;  Gruner,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  211.  141)  Pfaundler  und 
OiTl.NHEiM,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  470.  142)  Sommaruga,  Ann.  157,  pag.  335.  143)  WlLl.- 
glrodt,  Ber.  12,  pag.  762  u.  f.  144)  Ders.  u.  IIükti.in,  Ber.  17,  pag.  1764.  145)  Wu.i.GERonT, 
Ber.  13,  pag.  887.  146)  Laurent,  Ann.  43,  pag.  219;  48,  pag.  338.  147)  Piria,  Ann.  56,  pag.  63. 
148)  Schunk,  Ann.  65,  pag.  234.  149)  Körner,  Jahresb.  1867,  pag.  616.  150)  Berthelot, 
Ber.  21  (R.),  pag.  St.  151)  Marchand,  Jahresb.  1847  48,  pag.  539.  152)  Christel,  Ber.  16, 
pag.  1396.  153)  Assounz,  Ber.  17,  pag.  439.  154)  Rawson  u.  Knkcht,  Ber.  21  (R.),  pag.  857. 
155)  Berthei.üt,  Ann.  Chitn.  et  phys.  (5)  4,  pag.  99.  156)  Sakrau  u.  Vieille,  Compt.  rend.  93, 
pag.  270.  157)  Tschki./.ow,  Ann.  Chim.  et  phys.  (6)  8,  pag.  233.  158)  Marchand,  Ann.  48, 
png.  366,  52.  pag.  345.  159)  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  189.  1 60)  Lea,  Jahresb.  1858, 
pag.  415;  1861,  pag.  636.  161)  Hager,  Fresenius'  Zeitschr.  21,  pag.  408.  162)  Schauus, 
Jahresb.  1850,  pag.  392.  163)  Kuhlmann,  Ann.  126,  pag.  78;  Jahresb.  1864,  pag.  254. 
164)  Rkyciillr,  Ber.  17,  pag.  2264.  165)  Beamer  u.  Carke,  Ber.  12,  pag.  1068.  166)  Smolka, 
Ber.  19  (R.),  pag.  144;  Wien.  Mon.  6,  pag.  915  u.  f.  167)  Brieger,  Ptomainc  III,  pag.  33. 
168)  Ders.,  Ptomainc   III,  pag.  41.    169)  Jakek,   Ber.   20  (R.),  pag.  175.    170)  Fritsche, 
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Aethyläther  (45),  C6H,Br- OCaH5,  siedet  bei  233°. 

Isopropyläther  (46),  CsH4Br  OC8H;,  siedet  bei  236°.  Spec.  Gew.  «  1981  bei  0  °, 
1-957  bei  12  5°. 

Derivate  von  Monobromphcnolen  unbekannter  Constitution,  wahr- 
scheinlich Abkömmlinge  des  p-Bromphenols. 

Tribromphenylphosphat,  (47),  (C6H4BrO),PO.  Durch  Erhittcn  von  Triphenylphospliat 
mit  Brom  auf  180°  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglanzenden  Schuppen. 

Bromoxyphcnylessigsäure  (48),  CftH4BrO  C  H2C  O  OH.  Der  Aethyläther  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Schwefclkohlcnstoffldsung  von  OxyphenylesM  silurchther  und 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerlegt.  Kleine,  quadratische  Prismen,  welche  bei  153  bis 
154°  schmelzen  und  bei  146°  erstarren.   In  Alkohol  und  Acther  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Natriumsair,  CgH6BrO,Na  -|-  2  H.,0.  Nadeln.  Bariumsalt,  (CgHgBrO,),  Ba-HJHjO. 
Lange,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethyläther.    Rhombische,  bei  590  schmelzende  Tafeln. 

QU 

Broraoxyphenyl-a-propions  äure  (49),    CjH4BrO  CH  \COÜH'   entsteht  durch 

Einwirkung  von  Brom  auf  Oxyphenyl-a-propionsäure.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln,  welche  bei  105—106°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Dibromphenole,  CÄH,Br2  OH.  1.  C6Hs-OHBrBr,  entsteht  durch  Kochen 

116 

von  Tetrabromphenolph talein  (50)  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  neben 
Dibromoxyanthrachinon.  p-Diazodibromphenol  (51),  liefert  dasselbe  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  ver- 
filzten Nadeln,  welche  bei  55—56°  schmelzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.   In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

2.  CrfH3«  OHBrBr,  entsteht  beim  Bromiren  von  Phenol  (52)  in  der  Kälte 

und  durch  Erhitzen  von  m-m-Dibromsalicylsäure  (53)  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  auf  220—230°.  Widerlichriechende  Krystalle,  welche  bei  40°  resp. 
35—36°  schmelzen.  Siedet  bei  238—239°  (corr.);  unter  11  Millim.  Druck  bei 
154°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Methyläther  (52),  C6H,Br,-OCH3.    Bei  59°  schmelzende  Schuppen.  Siedet  bei  272°. 

Aethyläther  (54),  CjHjBrj  OCjHj.    Monokline  Tafeln. 

3.  CßH^-OHBrBr,   entsteht  neben  dem  Methyläther  bei  2-3  tägigem  Rr- 

1      3  i 


Ann.  109,  pag.  247.  171)  Cahours,  Ann.  69,  pag.  238.  172)  Fiuedländkk,  Jahresb.  1879. 
pag.  514.  173)  Austen,  Ber.  8,  pag.  666.  174)  Willgerodt,  Ber.  12,  pag.  1277  u.  f. 
175)  Andrews,  Ber.  13,  pag.  244.  176)  Willgerodt  und  Hüetlin,  Ber.  17,  pag.  1766. 
177)  Tommasi  und  David,  Ann.  169,  pag.  167.  178)  Hlasiwetz,  Ann.  no,  pag.  289. 
179)  Baeyer,  Jahresb.  1859,  pag.  458.  180)  Henriques,  Ann.  215,  pag.  324  u.  f.  181)  Fai^t 
u.  Müller,  Ann.  173,  pag.  306  u.  f.  182)  Armstrong,  Zcitschr.  Chem.  1871,  pag.  591. 
183)  Faust,  ibid.  1871,  pag.  338.  184)  Kollreit,  Ann.  234,  pag.  1  u.  f.  185)  Fischli, 
Ber.  11,  pag.  1463.  186)  Hallock,  Ber.  14,  pag.  37.  187)  Faust  u.  Saame,  Ann.  Supl.  7, 
pag.  190  u.  f.  188)  Laubenheimer,  Ber.  7,  pag.  1601.  189)  Bodewig,  Jahresb.  1879,  pag.  512. 
La  Vaixe,  ibid.  1880,  pag.  625.  190)  Uhlemann,  Ber.  n,  pag.  1 161.  191)  Laubenheimer, 
Ber.  9,  pag.  768.  192)  Gries,  Ann.  109,  pag.  286.  193)  Armstrong,  Zeitsclir.  Chem.  1871. 
pag.  678  u.  f.  194)  Armstrong  und  Prevost,  Ber.  7,  pag.  405.  195)  Armstrong,  Zcitschr. 
Chem.  187 1,  pag.  516  u.  f.  196)  Seifart,  Ann.  Supl.  7,  pag.  197.  197)  Faust,  Zeitschr. 
Chem.  1871,  pag.  338.  198)  Petersen,  Ber.  6,  pag.  368.  199)  Zehenter,  Ber.  18  (R.), 
pag.  625.  200)  Dubois,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  205.  201)  Petersen  u.  Baehr,  Ann.  157, 
pag.  154  u.  f.  202)  Armstrong,  Ber.  6,  pag.  649.  203)  Engelhardt  u.  Latschinofk,  Zeitschr. 
Chem.  1870,  pag.  234.    204)  Körner,  Jahresb.  1875,  Paß-  339-    2°5)  Schmith  u.  Peirck, 
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hitzen  von  Tribrombenzol  (55),  mit  Natriumethylat  auf  120—130°.  Krystalle, 
welche  bei  76'5°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin 
schwer  löslich.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin. 

Methyläther  (55),  CsHaBra-OCHa.    Bei  37-38°  schmelzende  Prismen. 

Aethyläther  (56),  C6H,Br,-OC,H4,  ensteht  beim  Kochen  von  o-Diazodibromphenetol- 
nirrat  mit  Wasser.    Siedet  bei  268°. 

Tribromphen.ole,  C6H2Br3  OH.    1.  C6H,OHBrBrBr,  entsteht  durch 


auf  Phenylbenzyläther  (59)  und  auf  Indigo.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  (57,  60)  zu  92°  und  95°  angegeben  wird. 
Sublimirbar  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  1  Liter  Wasser  löst  bei  15°  0  07  Grm. 
Tribromphenol.  Neutralisationswärme  durch  Natronhydrat  =  5*4 1 1  Cal.;  Bildungs- 
wärme =  68*4  Cal.  Durch  Salpetersäure  werden  Dibromnitrophenol,  Bromdinitro- 
phenol  und  Pikrinsäure  gebildet.  Rauchende  Salpetersäure  (61)  liefert  o-Brom- 
dinitrophenol  und  unter  noch  nicht  festgestellten  Bedingungen  Dibromchinon.  Beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  (61)  und  Essigsäure  und  beim  Erhitzen  mit  Pyro- 
schwefelsäure  (62)  entsteht  Bromanil.  Chlor  (63)  in  Eisessiglösung  wandelt  in 
Trichlorphenol  um;  in  salzsaurer  Lösung  erzeugt  es  Bromoxylverbindungen. 
Phosphorpentabromid  liefert  Tetrabrombenzol  (Schmp.  98'5°). 

Methyläther  (64),  CsH,Br,  0  CH,,  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Anis- 
säure dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.    Schmp.  87  °. 

Propionat  (65),  C6H,Br,  OCOCaH4,  krystallisirt  in  langen,  bei  65°  schmelzenden 
Nadeln. 

2.  C6H,-OH.Br.Br.Br(?)  (56).  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  von 

13         4  6 

o-Diazotribromphenetolnitrat  mit  Wasser  und  krystallisirt  in  derben,  bei  72-5° 
schmelzenden  Prismen. 

Tetrabromphenole,  C6H8Br40.   1.  Tribromphenolbrom  (66),  CÄH8  OBr- 


Br  Br  Br,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  wässrige  Lösung 

von  Phenol,  Salicylsäure  oder  p-Oxybenzoesäure  und  von  überschüssigem  Brom 
auf  p-Kresol  (68).  Krystallisirt  aus  siedendem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
in  citronengelben  Blättchen,  welche  bei  1 18°  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser, 
in  Aether  und  Alkalien  unlöslich,  und  wird  beim  Kochen  mit  letzteren  nicht  ver- 

Bcr.  13,  pag.  35.  206)  Bodewig,  Jahresb.  1879,  P*g-  512-  2°7)  Petrusen,  Ann.  176,  pag.  186. 
208)  Faust,  Ann.  173,  pag.  318.  209)  Fischer,  Ann.  Supl.  7,  pag.  185.  210)  Schmitt  u. 
Glutz,  Ber.  2,  pag.  52.  211)  Hugounenq,  Ber.  22  (R.),  pag.  764.  212)  Kehrmann,  Ber.  21, 
pag.  3319.  213)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1164.  214)  Guareschi  und  Daccomo,  Ber.  18, 
pag.  1170.  215)  Faust,  Ann.  149,  pag.  152.  216)  Brunk,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  203—204. 
217)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  323  u.  f.  218)  Balbiano,  Ber.  17  (R.),  pag.  579. 
219)  StXdel,  Ann.  217,  pag.  55  u.  f.  220)  Laubenhhimer,  Ber.  n,  pag.  1159  u.  f. 
221)  Hübner  und  Brenken,  Ber.  6,  pag.  170.  122)  Arzrunt,  Jahresb.  1877,  pag.  547 — 48. 
223)  Pfaff,  Ber.  16,  pag.  612.  224)  Lindner,  Ber.  18,  pag.  612.  225)  Körner,  Jahresb.  1875, 
Paß-  337  u«  f->"  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  324.  226)  Armstrong,  Ber.  5,  pag.  538 — 540. 
227)  Armstrong,  Ber.  6,  pag.  649  u.  f.  228)  Körner,  Jahresb.  1875,  Pa£-  335  u-  f« 
229)  Amstrong  u.  Prevost,  Ber.  7,  pag.  922.  230)  Schoonmaker  u.  v.  Mater,  Ber.  14, 
pag.  2278.  231)  Lellmann  u.  Grothmann,  Ber.  17,  pag.  2724  u.  f.  232)  Post  u.  Brackebusch, 
Ann.  205,  pag.  88  u.  f.  233)  Armstrong  u.  Brown,  Chem.  soc.  (2)  io,  pag.  857  u.  f. 
234)  Armstrong  u.  Harrow,  Jahresb.  1876,  pag.  448.  235)  Goldstbin,  Ber.  11,  pag.  1943 
236)  Körner,  Ann.  137,  pag.  207.  237)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1167.  238)  Ling,  Ber.  22  (R.), 
pag.  748.  239)  Ders.,  Ber.  22  (R.),  pag.  137.  240)  Ders.,  Ber.  20  (R.),  pag.  791.   241)  Busch, 


Einwirkung  von  Brom  auf  Phenol 


1 


Digitized  by  Google 


Phenole. 


ändert.    Beim  Kochen  mit  Alkohol,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 

bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Alkalien  auf  die  Ix>sung  von  Tribrom- 

phenolbrom  in  Benzol  wird  Tribromphenol  gebildet.   Mit  Anilin  entsteht  Tribrom- 

anilin  und  Tribromphenol;  mit  Phenol  Tribromphenol.  Kochende  Salpetersäure 

liefert  Brompikrin  und  Pikrinsäure.    Beim  Erwärmen  entsteht  unter  Abspaltung 

von   1  Mol.  Brom  die  Verbindung  C12H4Br60,,   vielleicht  Hexabrompheno- 

chinon,  C6BrsH,-0-0-C6Br,H,.  Bildungswärme  ist  von  Werner  (67)  bestimmt 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  118°  entsteht 

2.  Tetrabromphenol  (69),  CfiH-OHBr-Br-BrBr.    Dasselbe  bildet  sich 

1        a      s    4  e 

auch  beim  Erwärmen  von  Tribromphenol  mit  Brom  auf  170—180°.  Weisse  Nadeln, 
welche  bei  120°  (118°)  schmelzen.   In  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  sublimirbar. 

Pentabromphenole,  C6HBr50.  1.  Tetrabromphenolbrom  (70),  C6HBr4- 
OBr,  aus  Tetrabromphenol  und  Brom  dargestellt,  krystallisirt  aus  Chloroform  in 
langen,  gelben,  keilförmigen,  monoklinen  Platten,  welche  bei  121°  schmelzen. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  Tetrabromphenol  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  150°  entsteht 

2.  Pentabromphenol,  C6Br8-OH.  Dasselbe  entstehtauch  beim  Erhitzen  von 
symmetrischem  Tri-  oder  Tetrabromphenol  (69)  mit  Brom  auf  210—220°.  Kry- 
stallisirt aus  Schwefelkohlenstoff  in  diamantglämenden,  sublimirbaren  Nadeln, 
welche  bei  225°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  300°  wird  Hexabrom- 
benzol  gebildet 

Hexabromphenol ,  Pentabromphenolbrom  (70),  C6Br5«OBr,  aus 
Pentabromphenol  und  Brom  dargestellt,  bildet  gelbe,  in  Alkohol  unlösliche 
Krystallkörner,  welche  bei  128°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird 
Pentabromphenol  regenerirt. 

Dichlorbromphenol  (247),  C6rIsOHClBrCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

m-Dichlorphenol.  Lange,  prismatische,  be'i  68°* schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar.  Siedet  bei 
268°  unter  starker  Zersetzung;  untersetzt  unter  200  Millim.  Druck  bei  220°.    Bildet  Salze. 

Trichlorphcnolbrom  (71),  C6H,Cl,"OBr,  entsteht  aus  Trichlorphcnol  (Schmp.  67°) 
und  Brom.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  kleinen,  bei  99°  sehmelzenden  Krystallen.  Beim 
Schmelzen  unter  Wasser  wird  es  in  das  isomere  Trichlorbromphenol  umgewandelt. 

Dichlordibromphcnol  (247),  CsHCl,BrsOH,  aus  Dichlorbromphenol  und  Phosphor- 
bromid  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  67 — 68°  schmelzende  Nadeln. 

Jodphenole,  C6HJ«OH.  o-Jodphenol.  Dasselbe  entsteht  neben  p-Jod- 
phenol  und  Trijodphenol  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  die  al- 
kalische Lösung  von  Phenol  (72,  73),  neben  p-Jodphenol,  Di-  und  Trijodphenol 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  aut  eine  wässrig-alkoholisch-ammoniakalische  Phenol- 
lösung (74),  neben  Di-  und  Trijodphenol  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenol- 
natrium (7 5»  76)»  welches  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  ist 

Zur  Darstellung  wird  schwefelsaures  oder  salzsaures  o-Diazophenol  (77,  78,  79)  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Jodkalium  zersetzt. 

Krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  platten,  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
bei  43°  resp.  40—41°  schmelzen.    Siedet  (79)  unter  160  Millim.  Druck  bei  186 

Ber.  7,  pag.  461.  242)  Weselsky,  Ann.  174,  pag.  107.  243)  Piria,  Ann.  198,  pag.  268. 
244)  Körner,  Jahresb.  1867,  pag.  616  u.  f.  245)  Groth,  Jahresb.  1877,  pag.  549. 
246)  Duparc,  Ber.  20,  pag.  1942.  247)  Garzino,  Ber.  21  (R.),  pag.  350.  248)  Wender, 
Ber.  22  (R.),  pag.  689.  249)  Hügoünenq,  Ber.  22  (R-),  pag.  686.  250)  Ders.,  Ber.  22  (R.), 
pag-  765-   25»)  Seidel,  B.  23.  182. 
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bis  187°.  In  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure wird  Jod  abgeschieden;  beim  Erwärmen  mit  einer  Säure  vom  spec.  Ge- 
wicht =  1-2  wird  Pikrinsäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Brenz- 
catechin.  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Phenol- 
sulfonsäure  und  op-Dijodphenol  (Schmp.  72 °)  gebildet. 

m -Jodphenol  (78)  entsteht  aus  m-Joddiazobenzol  und  aus  m-DiazophenoI. 
Krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  40°  schmelzen.  Sublimirbar.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Bleibt  beim  Kochen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  unverändert.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Resorcin. 

p -Jodphenol  (78,  79),  dessen  Entstehung  neben  anderen  Jodphenolen  be- 
reits unter  o-Jodphcnol  besprochen  wurde,  wird  am  besten  aus  p-Joddiazobenzol 
oder  p-Diazophenol  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen,  weissen 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zu  92°  (79)  und  93—94°  (78)  angegeben  wird.  Nur 
in  ganz  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Hydrochinon  gebildet.  Bei  der 
Behandlung  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  neben  Phenolsulfonsäure 
o-p-Dijodphenol  gebildet. 

Dijod phenole,  C6H3J3'OH.   1.  C6H3OH-J'J,  entsteht  durch  Einwirkung 

1      V  4 

von  concentrirter  kalter  Schwefelsäure  auf  o-  und  p-Jodphenol  (79)  und  durch 
Diazotiren  von  o-p-Dijodanilin  (76).  Weisse,  bei  72°  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Acetat  (79),  C6H,J,  OCOCH,.  Lange,  flache  Prismen,  welche  bei  76°  schmelien  und 
dem  rhombischen  System  angehören. 

2.  a-Dijodphenol  (80),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod-  und  Queck- 
silberoxyd auf  eine  alkoholische  Phenollösung.  Bei  150°  schmelzende  Krystalle, 
welche  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Sublimir- 
bar.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  wenig  Brenzcatechin. 

3.  ß-  Dijod phen  ol  (75)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  bei  300° 
getrocknetes  Phenolnatrium,  welches  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  ist.  Glän- 
zende, bei  68°  schmelzende  Kryslnlle.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Acetat,  CSH3J,- OCO C Hj,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  bei  107°  schmelzenden 
Säulen. 

Trijodphenole,  CßH3J30.  1.  Dijodphenoljod  (81),  C6H3J8-OJ,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Phenol  in  4  Mol.  Kalihydrat  mit  8  At  Jod 
aut  50-60°.  Violettrother,  nicht  kristallinischer  Körper,  welcher  bei  116°  zu- 
sammensintert und  bei  167°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge wi<-d  er  grösstenteils  gelöst;  aus  der  Lösung  fällt  durch  Säuren  Trijod- 
phenol. 

2.  Trijodphenol,  C6H,OH - J - J •  J.    Dasselbe  entsteht  durch  Eintragen  von 

1        3    4  6 

Phenol  in  eine  Lösung  von  Jod  und  Jodsäure  (69)  in  verdünnter  Kalilauge  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Es  bildet  sich  ausserdem 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenol  (82),  durch  Behandlung  einer  alko- 
holisch-wässrigen  Kaliumphenolatlösung  mit  Judstickstoff  (83),  und  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Kali  (84)  oder  Jod  und  Jodsäure  (85)  auf  Salicylsäure. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  156°  schmelzen. 
Nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar  und  von  unangenehm  haftendem  Gerüche. 
Chlorjod  erzeugt  Pcrchlorphenol,  concentrirte  Salpetersäure  Pikrinsäure.  Beim 
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Kochen  mit  concentrirter  Sodalösung  entsteht  ein  rothes,  amorphes  Produkt, 

C6H2J2Os.    Das  Ammoniumsalz  ist  schwer  löslich. 

Trichjorjodphcnol  (86),  C6HOHClClClJ,   wird  aus  Trichlor-p-amidophenol  dar- 

1     3     3    i  4 

gestellt.    Nadeln,  welche  bei  79—80°  schmelzen.    In  Alkohol  leicht  löslich. 
Acthyläther,  C6H  ClJ  OC^Hj,  bei  60—01°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrophenole,  CGH4N08OH.  1.  o-Nitrophenol.  Dasselbe  entsteht 
neben  p-Nitrophenol,  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Phenol 
(87),  beim  Kochen  einer  verdünnten  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  (88)  mit  1  Mol. 
Salpetersäure  und  durch  Einwirkung  von  nascirender  salpetriger  Säure  auf  Anilin. 
(89).  Frei  von  p-Nitrophenol  entsteht  es  durch  Destillation  von  o-Nitro  p  phenol- 
sulfonsäure  (90)  (durch  Nitriren  von  p-Phenolsulfonsäure  dargestellt)  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  bei  150°.  Es  bildet  sich  ferner  durch  Erhitzen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  (91)  oder  o-Bromnitrobenzol  (92)  mit  Sodalösting  auf  130°  und  beim 
Kochen  von  o-Dinitrobenzol  (93)  mit  verdünnter  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  (94,  95)  trägt  man  in  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  von  1  Thl. 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  —  1*38)  und  6  Thln.  Wasser  allmählich  I  Thl.  Phenol,  und  destillirt 
das  mit  Wasser  ausgewaschene  schwarze  Oel,  sowie  die  mit  Natriumbicarbonat  neutralisirten 
Waschwässer  mit  Wasserdämpfen.  Im  Destillat  ist  das  o-Nitrophonol  vorhanden,  während  die 
p-Verbindung  zurückbleibt  (s.  diese). 

Ausserdem  sind  verschiedene  andere  Vorschriften  (96',  zur  Darstellung  gegeben  worden. 

Schwelelgelbe,  eigentümlich  aromatisch  riechende  Nadeln  oder  Prismen, 
welche  bei  44  27 0  resp.  45  2°  schmelzen.  Siedet  bei  214c.  Spec.  Gew.  (97) 
=  1-447;  geschmolzen  (98)  bei  t°  —  1.2945  —  0  001385  (/ —  45  2).  Das  elek- 
trische Leitungsvermögen  ist  von  (Jstwald  (99);  die  Wärmetönung  bei  Verbindung 
mit  Natron  von  Louguinine  (100)  bestimmt.  Das  o-Nitrophenol  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  heissein,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  160  —  170°  wird  Nitroanilin  (101)  gebildet.  Phosphorpenta- 
chlorid  erzeugt  wenig  o-Chlornitrobenzol.  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Dini- 
trodiphenol. 

Salze.  o-Nitrophenol  ist  eine  stärkere  Säure  als  m-Nitrophenol.  Ammoniumsalz  (101), 
CsH4Nü50"NH4.    Scharlachrothe  Blätter,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Natriumsalz,  C6H4NOjO*Na.  Scharlachrothe,  in  Alkohol  leicht,  in  Natronlauge  schwer 
lösliche  Blätter.  Kali umsalz  (102),  C6H4NO.,0  K  -+-  H„ü  (JHsO).  Orangefarbene  Nadeln. 
Spec.  Gew.  =  1682  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  6  34;  bei  15°  in  4  76  Thln.  Wasser. 
Bariumsalz  (102),  (C6!I4N O ^O^Ba.  Scharlachrothe  Tafeln.  Spec.  Gew.  =  2-3301  bei  20°. 
1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  10845  Thln.;  bei  15°  in  70-403  Thln.  Wasser.  Calci  um  salz 
krystallisirt  mit  1  und  4  Mol.;  Strontiumsalz  mit  3  Mol.  Wasser. 

Bleisalz  (102),  (C6H4NO.iO)„PbaO  -+-  H,0.  Spec.  Gew.  —  2712  bei  20°.  1  Till, 
löst  sich  bei  6°  in  5096-63  Thln.;  bei  15°  in  4060805  Thln.  Wasser. 

Silbersalz  (102),  C6H4N03OAg.  Spec.  Gew.  =  2661  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  bei 
6°  in  907-1 1  Thln.;  bei  15°  in  72555  Thln.  Wasser. 

Methyläther,  C6H4NOaO  •  CHS,  entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophcnol- 
natrium  mit  methylschwefelsaurem  Natrium  (103)  und  Methylalkohol  auf  200°, 
beim  6 stündigen  Erhitzen  (104)  von  139  Grm.  o-Nitrophenol,  57  Grm.  Kali- 
hydrat, 142  Grm.  Jodmethyl,  gelöst  im  doppelten  Volum  Methylalkohol  auf  dem 
Wasserbade  unter  ca.  200  Millim.  Druck  und  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  o-Nitrophenolsilber  (105).  Beim  Nitriren  von  Anisol  entsteht  p-  und  o-Nitro- 
phenylmethyläther.  Gelbes  Oel,  welches  bei  0°  erstarrt  und  bei  9°  schmilzt. 
Siedet  unter  734  Millim.  Druck  bei  276  5°.  Spec.  Gew.  =  1249  bei  26°  (105); 
1-268  bei  20°  (102).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  entsteht  o- Nitroanilin. 
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Aethyläther  (106,  107),  C6H4NO,-OC|H5,  aus  o-Nitrophenolkalium, 
Aethylbromid  und  Alkohol  bei  140—160°  dargestellt,  ist  ein  tiefgelbes  Oel.  Siedet 
unter  757  Millim.  Druck  bei  267—268°. 

Bromäthylnitrophenyläther  (108),  C4H4NO ,0  CH,CH,Br.  Derselbe  bildet  sich 
bei  10— j2tägigem  Kochen  von  100  Grm.  o-Nitrophcnolkaliura  mit  120  Grm.  Aethylenbromid 
am  RllckflusskUhler.  Die  Flüssigkeit  wird  heiss  vom  Bromkalium  und  zugleich  entstandenem 
Aethylendinitrophcnyläther  filtrirt,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  der  ölige  Rückstand  mit 
Soda  gekocht,  der  allmählich  erstarrende  Aether  nach  dem  Abpressen  in  AetheT  aufgenommen 
und  nach  Verdampfen  des  Aethers  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ein  bisweilen 
beigemengter,  bei  117°  schmelzender  Körper  kann  durch  Schlämmen  mit  Alkohol  von  dem  leichter 
zu  Boden  sinkenden  Bromäther  befreit  werden. 

Krystallisirt  in  grossen,  dicken,  gelben  Prismen,  welche  bei  43"5°  schmelzen.  In  Wasser 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Mit  Wasserdampfen 
schwer  flüchtig. 

Amidoäthylnitrophenyläther  (108),  CgH^NOjO  CHjCH jNH,,  entsteht  neben  Iroido- 
Mthylnitrophenyläther  beim  Erhitzen  des  Bromätflers  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  110—120°.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  zinnoberrothen  Blättchen,  aus  Aether 
oder  Benzol  in  Tafeln,  welche  -bei  72  —  73°  schmelzen.  In  Wasser,  auch  siedendem,  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.  Schwache  Base,  deren  Salze 
durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Imidodiäthylnitrophcnyläthcr  (108),  (C6H4NO,OC,H4),NH,  bildet  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  gelbe  Krystalle.  Das  salzsaure  Salz,  (CSH4N  OxO  C,H4),N H,  HCl  krystallisirt 
in  schwach  gelben,  bei  191  — 192°  schmelzenden  Nadeln. 

Isobutyläther  (109),  Cgr^NOjOC^  Gelbes  Oel,  welches  bei  275 
bis  280°  fast  unzersetzt  siedet.    Spec.  Gew.  =  11361  bei  20°. 

Aethylenäther,  (C6H4N090)2C2H4  (110,  m),  aus  o-Nitrophenolnatrium 
und  Bromäthylen  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  gelblich  weissen,  dicken 
Prismen,  welche  bei  163°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  schwer 
in  Benzol  löslich.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 
bis  180°  leicht  o-Nitroanilin. 

Aethylenphenyläther  (108),  C6H4NOiO  •  CjH4OC6H5,  aus  Bromäthyl- 
phenyläther  und  o-Nitrophenolkalium  oder  aus  Bromäthyl-o-nitrophenyläther  und 
Phenolkalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  86°  schmelzen- 
den Prismen.    In  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

o-Ameisenäther  (112),  (CcH4N02-0)3CH,  aus  o-Nitrophenolkalium,  Chloro- 
form und  Aether  bei  150°  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen, 
bei  182°  schmelzenden  Nadeln. 

Triphosphat  (91),  (C6H4N ü4- ü)3PO ,  aus  o-Nitrophcnol  und  Phospborpcntachlorid 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Xylol  in  dünnen,  bei  126°  schmelzenden  Nadeln. 

Acetat  (113),  C6H4NOaOCOCH,,  krystallisirt  aus  LigToYn  in  langen  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  40—41°  schmelzen.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  253°.  In 
Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  LigroYn  schwer  löslich. 

Acthylcarbonat  (114),  ^"{f^'o00,  aUS  °-NitroPheno1.  Kali'  Alkohol  und  Chlor- 
ameisensäurenther  dargestellt,  ist  ein  gelbes,  unter  starker  Zersetzung  bei  275—285°  siedendes  Oel. 

o-Nitrophenoxyessigsäure,  C6H4NO,0  -  CH,COOH ,  entsteht  aus 
o-Nitrophenolnatrium  (115)  und  chloressigsaurem  Natrium. 

Zur  Darstellung  (116)  werden  äquivalente  Mengen  o-Nitrophenolnatrium  und  chloressig- 
saures Natrium  in  möglichst  concentrirter,  wässriger  Lösung  10 — II  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  um  Nitrophenol  zu  entfernen,  mit  Salzsäure  ge- 
fallt und  der  Niederschlag  aus  wenig  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallirt. 

Spiessige  Aggregate  von  unvollkommen  ausgebildeten  Pyramiden,  welche  bei 
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156  50  schmelzen.  In  Wasser  schwer  löslich.  Gegen  Kalilauge  beständig.  Durch 
Natriumamalgam  entstehen  Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo-  und  Amidophenoxyessigsäure. 

Natriumcalt.C.I^NOj.O.CHjCO^a+f^O.  Bariumsalz,  (C8H<.NOs).iBa  + H,0. 
Gelbe,  feine  Nadeln.  Kupf ersali,  (C,H6NOs),Cu  -+-  2£H,0.  Smaragdgrüne,  breite,  sehr 
dünne  Prismen. 

Methyläther  (246),  C4H,NO jOCHjCOjCH,.    Schmiht  bei  58°. 

Aethyläther  (246),  CjH^OjOCHjCOXjHj.    Farblose,  bei  49°  schmelzende  Nadeln. 

m-Nitrophenol  entsteht  aus  m-Nitroanilin  (117)  und  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung  (117,  118)  werden  10  Grm.  m-Nitroanilin  in  1  }  Liter  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:10)  gelöst  und  unter  guter  Abkühlung  eine  concentrirtc  Kaliumoitritlösung  zugesetzt, 
bis  alles  klar  gelöst  ist.  Man  kocht,  filtrirt,  schüttelt  mit  Aether  aus,  kocht  den  Rückstand  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  aus,  lässt  auf  40—50°  erkalten 
und  filtrirt. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  dicken,  schwefelgelben  Krystallen,  welche  bei  96° 
schmelzen.  Siedet  unter  70  Millim.  Druck  bei  194°.  Unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  verdünnter  Säure  leicht 
löslich.  Unlöslich  in  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Das  elektrische 
Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (99)  bestimmt. 

Kaliumsalz  (102),  C,HtNO,'OK  +  2H,0.  Orangefarbene,  platte  Nadeln.  Spec. 
Gew.  =  1-691  bei  20°.    1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  829;  bei  15°  in  615  Thln.  Wasser. 

Bariumsalz  (102),  (C6H4NO,  0)vBa  -f-  2H,0.  Gelbes Krystallpulver.  Spcc. Gew.  =  2  343 
bei  20°.    1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  57*57;  bei  15°  in  46  62  Thln.  Wasser. 

Blei  salz  (102),  (C6H4NOaO  Pb),0.  Orangerother,  flockiger  Niederschlag.  Spec. 
Gew.  =  2649  bei  20°.    1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  9975  53;  bei  15°  in  7406  17  Thln.  Wasser. 

Methyläther  (117),  C6H4NOa- OCHs.  Farblose,  platte  Nadeln,  welche 
bei  38°  schmelzen.    Siedet  bei  254°.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Aethyläther  (117,  119),  C6H4N02.OC8H5.  Schmilzt  bei  34°  Siedet 
bei  284°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  190°;  unter  700  Millim.  Druck  bei  169°. 

Bromäthyläther  (108),  C6H4N02-  OCHaCH2Br.  Perlmutterglänzende  bei 
39°  schmelzende  Blättchen.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich, 
in  Wasser  unlöslich. 

Aethylenäther  (111),  (C6H4NOsO)2C2H4.    Schmilzt  bei  139°. 

p-Nitrophenol.  Die  Entstehung  neben  o-Nitrophenol  wurde  schon  er- 
wähnt. Beim  direkten  Nitriren  von  Phenol  bildet  es  sich  hauptsächlich  dann, 
wenn  die  Reaction  bei  niederer  Temperatur  verläuft.  Frei  von  o-Verbindung 
entsteht  es  beim  Erhitzen  von  p-Chlor-  (91)  resp.  p-Bromnitrobenzol  mit  kohlen- 
saurem Natrium  auf  130°  und  beim  Kochen  von  p-Nitroanilin  (120)  mit  concen- 
trirter  Natronlauge. 

Zur  Rcindarstellung  wird  das  vom  o-Nitrophenol  (s.  dieses)  befreite  rohe  p-Nitrophenol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  und  dann  mit  überschüssiger  Natronlauge 
versetzt.    Das  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Natriumsalz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 

Farblose  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  114°  schmelzen  (120).  Dimorph 
(121).  Siedet  fast  unzersetzt.  Spec.  Gew.  (97)  =  1-468;  geschmolzen  (98)  bei 
/°  =  12809  —  0*00095  (/  =  1 14).  Elektrisches  Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald 
(99)  bestimmt.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ziemlich,  in  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Stärkere  Säure  als  o«  und  m-Nitrophenol.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  160—170°  entsteht  p-Nitroanilin. 

Salze  (102,  122).  Kaliumsalz,  CsH4NOaO  •  K  +  2H,0.  Goldgelb.  Spec. 
Gew.  =  1-662  bei  20°.    1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  2155  Thln.;  bei  15°  in  13-33  Thln.  Wasser. 
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Saures  Salt,  C,H4NO,0-K  +  C6H<NOJOH  +  2H10.  Natriumsalf,  C6H4NO,0- 
Na +  411,0.  Gelbe  Tafeln,  welche  an  der  Luft  2  Mol.  H„0  verlieren.  Unlöslich  in  Natron- 
lauge. Mit  Essigsäure  entstehen  orange  Prismen  des  sauren  Salzes,  C,H.NO,  ONa 
4- C,H4NO,*OH +  2H,0.  Bariumsalz,  (CjI^NOjO^Ba  +  8HvO.  Braungelbe  Tafeln 
oder  monoklinc  Prismen.  Spcc.  Gew.  2  322  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  97  03  Thln.; 
bei  15°  in  75  73  Thln.  Wasser.  Bleisalz,  (CsH4NO,0)  TbOH  -+-  2H,0.  Spec.  Gew.  -  2  682 
bei  20°.    1  Thl.  löst  sich  bei  6°  in  C6I107  Thln.;  bei  15°  in  571906  Thln.  Wasser. 

Silbersalz,  C,H4NOyO Ag  +  2H,0.  Spec.  Gew.  2  652  bei  20°.  1  ThL  löst  sich 
bei  6°  in  47519  Thln.;  bei  15°  in  30373  Thln.  Wasser.  Magnesiumsalz  krystallisirt  mit 
8  Mol.;  Calciumsalz  mit  4  und  8  Mol.    Strontiumsalz  mit  7  Mol.  Wasser. 

Methyläther,  C6H4N02- OCH,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Nitrophenol 
(126),  Aetzkali,  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  100°  und  neben  p-Nitrophenol  und 
p-Dichlorazoxybenzol  beim  Kochen  von  p-Chlornitrobenzol  (124,  125)  mit  Kali  und 
wässerigem  Methylalkohol.  Grosse,  rhombische  Säulen,  deren  Schmp.  zu  51° 
(102)  und  54°  (103)  angegeben  wird.  Siedet  (127)  bei  258  —  260°.  Spec. 
üew.  (102)  =  1-233  bei  20°  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  entsteht 
p-Nitroanilin. 

Aethyläther,  CÄH4N08-OC2H6,  wird  analog  dem  Methyläther  dargestellt 
(125).  Er  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Phenoläthyläther  (128)  mit  rauchen- 
der Salpetersäure.  Prismen,  welche  bei  60°  schmelzen  (103).  Siedet  unter 
758  Millim.  Druck  bei  280°. 

Bromäthyläther  (108),  C6H4NO,OC2H4Br,  aus  p-Nitrophenolnatrium  und  Acthylen- 
bromid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  oder  in  dreiseitigen  Tafeln,  welche 
bei  63— C4°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich. 

Amidoäthyläther  (108),  C4H4N010,CHJCH)NH;|1  aus  dem  vorigen  mittelst  alkoho- 
lischen Ammoniaks  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  glänzenden  Schuppen,  welche 
bei  108  —  109°  schmelzen. 

o-Amcisenäther  (112),  (C6H4N OaO),CH,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Nitrophenol- 
kalium,  Chloroform  und  Alkohol  auf  1;i0°  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol.  Nadeln,  welche  bei 
232°  schmelzen. 

N  itropheny  lphosphorsäure  (12g),  PO^o^^4^*'»  entstent  durch  Ein- 
tragen von  Phenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  =  15.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schwach  gelb  gefärbten  Blätt- 
chen, welche  bei  112°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Eisessig, 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Wird  durch  concentrirte  Kalilauge  in 
p-Nitrophenol  und  Phosphorsäure  gespalten. 

Dinitrodiphenylphosphorsäure  (129),   PO^^6**4^*"^4,  analog  der 

vorigen  aus  Diphcnylphosphorsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
bei  133  5°  schmelzenden  Nadeln.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol, 
sehr  leicht  in  Chloroform.    Liefert  bei  der  Spaltung  p-Nitrophenol. 

Aethyläther  (129),  PO^£6"«N°^»  ,   entsteht   beim   Kochen    von  .  Trinitrotriphertyl- 

phosphorsäurc  mit  Alkohol.    Weisse,  bei  135°  schmelzende  Nadeln. 

Trinitrotriphenylphosphorsäure,  PO(OCftH4N02)3,  entsteht  analog 
der  vorigen  aus  Triphcnylphosphorsäure  (129),  sowie  aus  Nitrophenol  und  Phos- 
phorpentachlorid  (91)  oder  aus  Nitrophenolkalium  und  Phosphoroxychlorid  (129). 
Krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  kleinen,  schiefen  Säulen,  welche  bei  155° 
schmelzen.    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Nitrophenoxyessigsäure  (115),   C6H4NGyOCH,COOH,  aus  p-Nitro- 
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phenolnatrium  und  Chloressigsäure  dargestellt,  krystallisirr  aus  Alkohol  in  blass- 
gelben, bei  183°  schmelzenden  Blättchen.    Salze  sind  krystallinisch. 
Dinitrophenole,  C6H,(N02)aOH. 

1)  C6H,OHNO,NO,  (8),  entsteht  neben  o-p-Dinitrophenol,  (OHNOsN02), 

beim  Nitriren  von  o-Nitrophenol  (130)  mit  Salpetersäure,  neben  Dinitrosahcylsäure 
beim  Nitriren  von  m-Nitrosalicylsäure  (131),  (CO,H  OHNOa),  und  bei  der  Oxy- 
dation von  m-Dinitrobenzol  (132)  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  (130,  133),  erwärmt  man  1  Thl.  o-Nitrophenol  mit  etwas  mehr  als 
1  Thl.  Salpetersäure  (1*37  spec.  Gew.),  kühlt  das  Phenol  auf  0C  ab,  wäscht  mit  eiskaltem 
Wasser  und  dcstillirt  unverändertes  o-Nitrophenol  mit  Wasserdämpfen  ab.  Den  Rückstand  führt 
man  in  die  Bariumsalte  Uber  und  kocht  diese  mit  90  $  Alkohol,  in  welchem  dasjenige  des  1-2- 
4-Dinitrophenols  leicht,  des  1-2-6-Dinitrophenols  spurenweise  löslich  ist. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  hellgelben  Nadeln,  deren  Schmp.  (134) 
zu  61  78  und  63—04°  angegeben  wird.  In  kaltem  Wasser  etwas  mehr,  in  kochen- 
dem weniger  löslich  als  1-2-4-Dinitrophenol  und  mit  Wasserdämpfen  weniger 
flüchtig  als  dieses.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  leicht 
löslich.    Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar. 

Salxe.  1-2-6-Dtnitrophenol  ist  eine  schwächere  Säure  als  1-2-4-Dinitrophenol.  Die  meist 
gut  krystallisirenden  Salze  verbinden  sich  immer  nur  in  einem  Verhältniss  mit  Krystallwasser. 

Bariumsali,  (C6H,(NO.JJ0)JBa  4-  H,0.  Goldgelbe,  platte  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102) 
=  2-406  bei  20°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  HOproc.  Alkohol.  1  Thl.  löst  sich  bei  7°  in 
655  Thln.;  bei  6°  in  60448  Thln.;  bei  15°  in  558-84  Thln.  Wasser  (102). 

Methyläther  (133),  C6H4(NOa),OCH3.  Farblose,  bei  116°  (133),  resp. 
118°  (102)  schmelzende  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102)  =  1319  bei  20°.  In  1 10  Thln. 
Alkohol  von  95  Vol.  -  Proc.  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht 
m-Dinitroanilin.    (Schmp.  138  °). 

Aethyläther  (133),  C6H3(NO,),OC2H5.  Bei  57— 58°  schmelzende  Nadeln. 

2)  QHjOHNOjNOj  (e).    Dasselbe  entsteht  neben  1-3-4- (8)  und  1-2-5-fy) 

Dinitrophenol,  beim  Nitriren  von  m-Nitrophenol.  Der  Methyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Aethylnitrit  auf  Dinitroamidophenolmethyläther  (248).  (Schmp.  182°). 

Zur  Darstellung  (117,  118,  135)  wird  m-Nitrophcnol  mit  der  gleichen  Menge  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  =  1*2 — 1  "25)  erwärmt  und  das  nach  dem  Erkalten  gewaschene  Produkt  an 
Baryt  gebunden.  Die  trockenen  Bariumsalze  werden  wiederholt  mit  95)}  Alkohol  ausgekocht, 
wobei  das  1-2-3- Salz  ungelöst  bleibt.  Die  Trennung  der  beiden  gelösten  Salze  kann  durch 
Krystallisation  aus  Wasser  bewirkt  werden,  in  welchem  das  1-3-4-Nitrophenolbarium  am  leich- 
testen löslich  ist.  Man  kann  auch  die  freie  Säure  mit  Wasser  destilliren,  wobei  nur  das  1-3- 
6-Dinitrophenol  Ubergeht. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nädelchen,  aus  Alkohol  in  dunkelgelben 
Krystallen,  welche  bei  144°  schmelzen.  Beim  Nitriren  (1 18)  entstehen  y-Trinitro- 
phenol  und  Styphninsäure. 

Kaliumsalz  (117),  C6H,(NOJ),OK-4-2H„0.  GelbeNadeln.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als 
die  Salze  des  y-  und  8-Dinitrophenols.  Bariumsalz  (117).  Braune  Nadeln,  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwerer  löslich  als  die  y-  und  8-Salze. 

Methyläther  (117,  148),  C6H,(NÜ2)aOCHs.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
dicken,  bei  118°  schmelzenden  Tafeln.  Derselbe  giebt  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  190°,  Nitroamidophenolmethyläther,CsH  jOCIIsNHjNOs, 

....         T.  ,.>.»> 
welcher  durch  Aethylnitrit  in  m-Nitrophenolmethyläther  übergeführt  wird. 

3.  CgHjOHNOjNOj  (7)  (117).    Darstellung  s.  e-Dinitrophenol.  Dasselbe 

krystallisirt  in  hellgelben,  bei  104°  schmelzenden  Nadeln.    In  kaltem  Wasser  und 
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Alkohol  schwer,  in  heissem,  sowie  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen 
leicht  fluchtig.    Giebt  beim  Nitriren  (V  und  y-Trinitrophenol  und  Trinitroresorcin. 

Kaliumsalz,  Csri,(NO,),0- K  +  2HsO.  Nadeln.  Bar i u msalt  krystallisirt  mit  2  und 
3  Mol.  Wasser. 

Methylather  (117,  118),  CsH,(NO,) ,0  •  CH,.  Flache,  hellgelbe,  bei  96*  schmelzende 
Nadeln.  Siedet  oberhalb  300°  unzersetzt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Dinitroanilin, 
welches  in  das  bei  170°  schmelzende  p-Dinitrobenrol  (118)  übergeführt  werden  kann. 

4.  C6H8OHN02NOj  (a)  (gewöhnliches  Dinitrophenol).    Dasselbe  entsteht 

beim  Nitriren  von  Phenol(i37)  und  bildet  sich  ebenso  aus  o-  und  p-Nitrophenol(i36). 
Es  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Chlordinitrobenzol  (91),  C6H,CINOjNOif 

(Schmp.  50°)  mit  kohlensaurem  Natrium,  von  m-Dinitroanilin  (138)/  CjHsN*Ht 
N02NO,  (Schmp.  175°)  mit  Kalilauge,  neben  8-Dinitrophenol  bei  der  Oxydation 
von  m-Dinitrobenzol  (132)  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge  und  bei  an- 
haltendem Kochen  von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  (139)  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  p-Nirrophenol  mit  gleichen  Theilen  Salpetersäure  (Spec. 
Gew.  —  1*37)  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  schwach  gelblichen,  rektangulären  Tafeln,  deren 
Schmp.  zu  113 — 114°  und  lir58°  (134)  angegeben  wird.  In  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destillirbar.    Mit  Wasserdämpfen  leichter  flüchtig  als  ß-Dinitrophenol. 

In  kaltem  Alkohol  wenig ,  leichter  in  heissem  ,  leicht  in  warmem 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich.  1  Thl.  löst  sich  bei  0°  in  7261  Thln.; 
bei  18°  in  197  Thln.;  bei  100°  in  21  Thln.  Wasser  (140).  Das  elek- 
trische Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (99)  bestimmt  Phosphorpenta- 
chlorid  liefert  Chlordinitrobenzol,  C6H  3CI  NO,NO,.  Wird  in  eine  warme  wässe- 
rige Lösung  von  2  Thln.  Cyankalium  eine  concentrirte  wässerige  oder  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  1  Thl.  Dinitrophenol  eingetragen,  so  entsteht  meta- 
purpursaures  Kalium  (141,  142),  C7HiN304K,  welches  undeutliche  braunrothe 
Krystalle  mit  grünem  Reflex  bildet. 

Salze  (102,  130),  Die  fast  sämmtlich  gut  krystallisirenden  Salze  sind  gelb  gefärbt  und 
in  Wasser  nicht  leicht  löslich.  Die  einzelnen  Salze  krystallisiren  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt. Kaliumsalz  (102,  130),  C,H,(NO,),OK  +  H,0,  dunkelgelbc  Prismen.  Spec. 
Gew.  =  1-778  bei  20°.  1  Thl.  ist  bei  Ü°in70-31;  bei  7°  in  59  2;  bei  15°  in  4154  Thln. 
Wasser  löslich.  Bariumsalz  (102),  (CgH^NO^O^Ba  -f-  4 H,0.  Monokline  Krystalle. 
Spec.  Gew.  =  2439  bei  20°.  1  Thl.  ist  bei  6°  in  3205;  bei  15°  in  2009  Thln.  Wasser 
löslich.    Das  Bariumsalz  (130)  krystallisirt  auch  mit  5,  6  und  7  Mol.  Wasser. 

Methyläther  (143),  C6Hs(N02)8O  CH,.  Durch  Nitriren  von  Anisol  resp. 
Anissäure  mit  Salpeterschwefelsäure,  oder  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol 
und  Aetzkali  auf  Chlordinitrobenzol,  C6HsClNOsNOa  dargestellt,  krystallisirt  in 

blassgelben,  bei  88°  schmelzenden  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102)=  1341  bei  20°. 
1  Thl.  löst  sich  in  64  2  Thln.  Alkohol  (95  Vol.-Proc.)  bei  21°;  1  Thl.  ist  bei 
6°  in  4257  65  Thln.;  bei  15°  in  3362  39  Thln.  Wasser  löslich  (102).  Beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  entsteht  m-Dinitroanilin. 

Aethyläther  (143),  C6H3(NO,)8OC,H.„  analog  dem  vorigen  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  bei  86—87°  schmelzenden  Nadeln. 

Normalpropyläther  (143),  CsH,(NO,)jO •  C,Hr.  Ocl. 

Isoamyläther  (143).  C6H,(NOj)jO •  CSH,  , .  Oel. 

Allyläther  (143),  C6H,(NO ,),0-C,Hj.    Lange,  bei  46—47°  schmelzende  Nadeln. 
Glycerinäthcr  (143),  CsHJ(NOJ),0,C,HJ(01I)J.    Gegen  83°  schmelzende  Krystalle. 
Phenyläther  (143),  C^H^NO,)^-  C6Hif  aus  Phenolkalium  und  Chlordinitrobemol  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  langen,  bei  71°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
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o-Nitrophenyläther  (144),  CeHjCNO^jO  C.H^NO,.   Bei  1 J 9°  schmehende  Prismen. 

p-Nitrophenyläther  (144),  CgH^NO^OCgr^NOj.  Dünne,  sechsseitige,  bei  114° 
schmelzende  Täfclchcn. 

Dioitrophenyläther  (145),  C6H,(NOJ),O  C6Ha(NOJ)J.  Kurie,  bei  195°  schmel- 
zende Krystalle. 

Tetranitrodiphenylcarbonat,  CO(OC(H,(NO,),)).  Durch  Eintragen  von  Diphenyl- 
carbonat  in  rauchende  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  hell- 
gelben, bei  125"5°  schmelzenden  Warren. 

5.  C6H,OHNOsNO,  (3)  (117).  Darstellung  s.  e-Dinitrophenol.  Krystal- 
1       s  4 

lisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  nach  kurzer  Zeit 
zu  einem  sandigen  Pulver  zerfallen.  Schmilzt  bei  134°;  unter  Wasser  bei  50 
bis  60°.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Beim  Niiriren  liefert  es  ß  und8-(?) 
Trinitrophenol  und  Styphninsäure. 

Bariumsalx,  (C6H,(NO,),0),Ba  +  3H,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  rothbraune 
Prismen. 

Methyläther,  C6H3(NO,)aOCHs,  krystallisirt  in  feinen,  goldgelben,  bei 
70°  schmelzenden  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  weniger  leicht  flüchtig  als  die  7- Ver- 
bindung.   Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  190°  entsteht  Nitro- 

amidoanisol,  C6H.OCH,NHsNO.  (Schmp.  129°),  welches  durch  Aethylnitrit  in 

1        *  4 
p-Nitroanisol  Ubergeht. 

Trinitrophenole,  C6H8(NOj),OH. 

1.  Pikrinsäure,  C6H,  OHNO,  NOaNO,.     Ihre  Bildung  bei   der  Be- 

1     '      *  * 

handlung  von  Indigo  mit  Salpetersäure  wurde  schon  im  vorigen  Jahrhundert 
beobachtet.  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpetersäure 
auf  Phenol  (146),  p-  und  o-Nitrophenol  und  verschiedene  Substitutionsprodukte 
des  Phenols,  z.  B.  Phenolsulfonsäuren  (146),  durch  Oxydation  des  1-3-5-Trinitro- 
benzols  (132)  mit  Ferridcyankalium  und  Soda  und  durch  Behandlung  der  ver- 
schiedensten complicirten  Verbindungen,  z.  B.  Salicin  (147),  Indigo,  Seide,  Aloe 
(148),  sowie  mancher  Balsame  und  Harze  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  wird  Phenol  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Phenolsulfon- 
säure  mit  concentrirter  Salpetersäure  (4 — 5  Mol.)  nitrirt.  Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Pikrin- 
säure in  das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  übergeführt  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt. 
Die  technische  Darstellung  der  Pikrinsäure  beruht  ebenfalls  auf  der  Nitrirung  von  Phcnolsulfon- 

Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  12108  (134)  resp.  122-5°  (149)  schmelzen.  Spec.  Gew.  =  1813,  resp. 
1-7635  (97).  Molekularbrechungsvermögen  =  8441  (ber.  =  744).  Elektrisches 
Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (99)  bestimmt.  Die  Säure  lässt  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren,  durch  rasches  Erhitzen  verpufft  sie  [vergl. 
Berthelot  (150)].  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  100  Thle.  Wasser 
(151)  lösen  bei  5°  0626  Thle.;  bei  15°  1161  Thle.;  bei  20°  1225  Thle.;  bei 
26°  1-380  Thle.;  bei  77°  3  89  Thle.  Pikrinsäure.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt 
bitter  und  färbt  Wolle  und  Seide  echt  gelb.  Die  Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Benzol  löst  8— 10  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Säure  entwickelt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak.  Bei  der  Destillation  mit  Chlorkall:  entsteht 
Chlorpikrin  neben  Chloranil.  Sie  verbindet  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Alkaloiden  zu  leicht  zersetzlichen  Verbindungen.  Zum  Nachweis 
der  Pikrinsäure  kann  der  bittere  Geschmack  der  Lösungen,  die  Schwerlöslichkeit 
des  Kaliumsalzes,  die  Eigenschaft  Wolle  und  Seide  zu  färben,  die  Rothfärbung 
der  wässerigen  Lösung  durch  Cyankalium  und  die  Fällbarkeit  durch  Bleiacetat 
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(152)  benutzt  werden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  die  Säure  als  schwer 
lösliches  Acridinpikrat  (153),  C,3H9NC6Ha(NOa)3OH,  oder  als  gänzlich  un- 
lösliche Nachtblau-Pikrinsäure  (154),  C34H,ftN3  CßH2(NOa)sOH,  gefallt  werden. 

Salze  (158,  129,  160).  Die  pikrinsauren  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  schwer 
löslich  in  Wasser.  Sie  explodiren  durch  Schlag  und  werden  daher  in  der  Sprengtechnik  be- 
nutzt. Die  Bildungswarme  der  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums  und  Natriums  ist  von  BeRTHK- 
lot  (155),  Sarrau  und  VlK.ll.LE  (156),  diejenige  des  Bariums,  Bleis,  Calciums,  Kupfers,  Mag- 
nesiums, Strontiums,  Zinks  von  Tschelzow  (157)  bestimmt. 

A  mmoniumsalz,  C6H;{(NOj)jO'NH4.  Hellgelbe,  rhombische  Blätter,  in  Wasser  lei  cht, 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Wird  in  der  Feuerwerkerei  und  Sprengtechnik  benutzt.  Kalium- 
salz, C6Ha(NO,),O  K.  Gelbe,  glänzende,  rhombische  (162)  Nadeln.  Spcc.  Gew.  (102) 
=  1  852  bei  20°.  I  TM.  löst  sich  bei  6°  in  340  46  Thln,;  bei  15°  in  228  17  TMn. 
Wasser;  bei  0°  in  1138  Thln.;  bei  20°  in  735  6  Thln.  9üproc.  Alkohol.  Explodirt  beim  Er- 
hitzen und  durch  Schlag.  Natriumsalz  ist  bei  15°  in  10—14  Thln.  Wasser  löslich.  Löslich 
in  80  Thln.  kaltem  88-90proc.  Alkohol  (161).  Lithiumsalz,  C6H_(NO,),0  Li.  Spec. 
Gew.  =-  1-716  bei  19°;  1724- 1740  bei  20°.  Bariumsalz  (102,  157),  (C6H ,(NO ,)J0)2Ba 
+  4  HaO.  Spec.  Gew.  =  2  518  bei  20°.  1  TM.  löst  sich  bei  6°  in  176  55;  bei  15°  in  1 19  38  Thln. 
Wasser.  Blcisalz  (102,  157),  [CsIIa(N O^O^Pb  +  H30.  Spec.  Gew.  =  2518  bei  20°. 
1  TM.  löst  sich  bei  6°  in  17035;  bei  15°  in  113-17  Tbln.  Wasser.  Silbersalz  (102), 
CeH,fNO,)gAß  +  H>0.  Spec.  Gew.  =  2  816  bei  20°.  I  TM.  löst  sich  bei  6°  in  170-09; 
bei  15°  in  113*09  Thln.  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  (164).  Ausserdem  sind  dar- 
gestellt, Magnesium  (157,  159),  Calcium  (157,  158),  Strontium,  Zink  (157,  158,  159.  160),  Cad- 
mium  (159),  Thallium  (163),  Aluminium  (159),  Mangan  (159),  Eisen  (159),  Cobalt  (158,  159, 
160),  Nickel  (158,  159)  und  Kupfersalze  (157,  158.  159,  160). 

Aethylaminsalz  (166),  C6HJ(NOJ)JOH  NH3CJHs.  Gelbe,  bei  165°  schmelzende 
Prismen.  Zersetzt  sich  bei  169°.  Neuridinsal z,  2CsHJ(N01),OH  CsH14N,.  Nadeln. 
Methylguanidinsalt  (167),  C6H,(NO,),OH-C.,HTN,.  Bei  192°  schmelzende  Nadeln. 
Krcatininsalz  (168),  C6Ha(NO,)3OH-C4HTNlO.  Lange,  hellgelbe,  scideglanzende,  sehr 
dünne  Nadeln,  welche  gegen  240°  schmelzen.  Keatininkaliumpikrat  {169),  QH,(N02),OH- 
(^HjNjO  +  CjHjCNOjOjOK.  Wird  durch  Pikrinsäure  aus  Harn  gefallt.  Feine,  gelbe 
Nadeln.  100  Cbcm.  Wasser  lösen  bei  20°  01806  Grm.;  100  Cbcm.  Alkohol  (1:5  Wasser) 
bei  15°  0113  Grm.  In  Aether  fast  unlöslich.  Harnstoffpikrat  (166),  CtH,(NOj),OH' 
CH^NjO.  Feine,  bei  142°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Asparaginsa  lz,  (166) 
C6H,(NO,)1OH-C4H8Na01.  Grün  und  violett  schillernde  gelbe  Prismen,  welche  sich  gegen 
180°  ohne  zu  schmelzen  zersetzen. 

Pikrinsäure-Befnzol  (170),  C6H2(NO,)sOH  C6H6.  Durch  Lösen  von 
Pikrinsäure  in  siedendem  Benzol  dargestellt,  bildet  hellgelbe,  rhombische  Krystalle, 
welche  bei  85—90°  schmelzen.  Verliert  an  der  Luft  Benzol  und  wird  durch 
Wasser  leicht  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Aether.  Dieselben  zerfallen  mit  Alkalien  und  Ammoniak  in  Pikrinsäure  resp.  Trinitro- 
anilin  und  den  betreffenden  Alkohol. 

Methyläther  (171),  C6Hj(N02)aOCH3.  Durch  Nitrircn  von  Anisol  oder 
Anissäure  oder  durch  Einwirkung  von  Silberpikrat  auf  Jodmethyl  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  monoklinen  (172)  Tafeln,  welche  bei  64°  schmelzen. 
Spec.  Gew.  =  1408  bei  20°. 

Aethyläther,  CcH8(N03)3OC,H6,  aus  Silberpikrat  und  Jodäthyl  oder  aus 
Chlortrinitrobenzol  und  Natrium-  (173)  resp.  Kaliumalkoholat  (174)  dargestellt, 
krystallisirt  in  langen,  fast  farblosen,  bei  78  5°  schmelzenden  Nadeln. 

Jodäthyläther  (175),  C6H8(NOs)3OC,H4J,  entsteht  aus  Silberpikrat  und 
Jodäthylen.    Bei  69*5°  schmelzende  Nadeln. 

Phenyläther  (174),  C6Ha(NOa)3OC6H5,  entsteht  aus  Pikrylchlorid  und 
Phenolkalium.    o-Nitrophenyläther  (176),  C6H,(N08),OC6H4NOa.  Kleine, 
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bei  172—173°  schmelzende  Nadeln.  p-Nitrophenyläther  (176),  C6H3(NO,), 
OC6H4NOa.    Dünne,  bei  153°  schmelzende  Blättchen. 

Acetat  (177),  C6H,(NOj)jO  COCH,.  Dunkelgelbe,  bei  75—76°  schmel- 
zende Krystalle. 

Fi kroeyaminsäu re  (178,  179),  C8H5N406,  existirt  nur  in  Salzen,  welche  mit  intensiv 
rother  Farbe  löslich  sind.  Das  Kaliumsalz,  CkH4N5OäK,  entsteht  beim  Eintragen  einer 
auf  60°  erhitzten  Lösung  von  2  Thln.  Cynnkalium  in  4  Th!n.  Wasser  in  eine  heisse  Lösung 
von  1  Thl.  Pikrinsäure  in  9  Thln.  Wasser.  Grünglänzcnde,  braunrothe  Schuppen,  welche  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Explodirt  bei  215°  und  beim  Uebcrgiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Ammoniumsalz,  C8H4Ns06- NHV  Dem  Murexid  ähnliche  braunrothe 
Krystalle  mit  grünem  Reflex,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Calciumsalz,  (C6H4Ns06)  ,Ca 
-r-3HaO.    Grünglänzcnde  Nadeln.    Blei-  und  Silbersalz,  bilden  braunrothe  Niederschläge. 

2.  7-Trinitrophenol,   C6H2  •  OH  NOaN02NO,    (180),    entsteht  beim 

1  S  S  6 

Nitriren  von  7-  und  e-l)initrophenol.  Kleine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  117 — 118° 
schmelzen.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure. 

Kaliumsalz,  C6H3(NO,)|Ü-K.    Hochrothe  Nadeln. 

Bariumsalz,  [C6Hg(NO.i)3()]1Ba.    Hellbraune  bis  goldgelbe  Schuppen. 

3.  ß-Trinitrophenol  (180),  C6H2OHNOiN02NOa,  entsteht  beim  Nitriren 

114  6 

von  7-  oder  5-Dinitrophenol.  Atlasglänzende  Nädelchen  oder  Schüppchen,  welche 
bei  96°  schmelzen.  Löslichkeit  wie  die  7-Verbindung.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  Styphninsäure.  Vereinigt  sich  mit  Naphtalin  zu  einer,  bei  72-  73° 
schmelzenden  Verbindung. 

Kaliumsalz,  C,H,(NÜ,),OK.    Hellrothe  Krystalle. 
Bariurosalz,  [C6H,(NOJ),0],Ba  +  4  H20.    Rothbraunc  Prismen. 

4.  Ö-Trinitrophenol  (180),  C6H8 OHNOaN02NO,  (?),  entsteht  in  kleiner 

IIS« 

Menge  beim  Nitriren  von  5-Dinitrophenol.    Wird  durch  Ammoniak  in  ein  bei 
202°  schmelzendes  Dinitroamidophenol  übergeführt. 
Halogennitrophenole. 

Chlornitrophenole,  C6H3ClNOaOH.  1.  o-Chlor-o-nitrophenol  (181), 
C6H3OHClN02  entsteht  neben  C6H3OHClNOs  beim  Behandeln  von  o-Chlor- 

13       6  1      a  4 

phenol  mit  verdünnter,  kalter  Salpetersäure  (gleiche  Theile  Salpetersäure  von 
1*36  spec.  Gew.  und  Wasser).  Zur  Trennung  dienen  die  Bariumsalze.  Gelbe, 
safranartig  riechende  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig.    Leicht  in  Chloroform,  wenig  in  Wasser  löslich. 

Salze  krystallisiren.  Bariumsalz,  (CgHjCINOjO^B«  4-  H,0.  Kupferbraune  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  nicht  viel  mehr  in  heissem. 

2.  o-Chlor-p-Nitrophenol  (181),  C6HsOHClN02,  Bildung  wurde  oben 

IS  4 

erwähnt.  Dasselbe  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Chlor  (182),  resp. 
chlorsaurem  Kalium  (184)  und  Salzsäure  auf  p-Nitrophenol,  und  durch  Behandlung 
von  Chloramidonitropheno!  (183),  C6H2OHClNü2NH2  mit  Aethylnitrit.  Weisse, 

17        4  6 

atlasglänzende  Nadeln,  welche  bei  110°  schmelzen.  Etwas  flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.   In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 

Salze  sind  braun  oder  gelb  gefärbt.  Bariumsalz,  (CgHjClNOjOJjBa  -4-  7H,0.  Dunkel- 
gelbe, in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  (185),  C6H3C1N O^OCH, ,  durch  Nitriren  von  o-Chlorpheny!methyläther 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  welche  bei 
93—94°  schmelzen. 
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AethylMther  (186),  C6H,aNO,JOC,Hs,  entsteht  durch  Behandlung  von  p-Nitrophenetol 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure.    Bei  78°  schmelzende  Nadeln. 

3.  m-Chlor-o-Nitrophenol,  C6H3OHClNOa,  entsteht  durch  Nitriren  von 

1     I  < 

m-Chlorphenol  (190)  resp.  beim  Behandeln  einer  wässrigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem m -Chloranilin  (190)  mit  salpetriger  Säure  und  beim  Kochen  von 
CÖH,N02C1N02  (191)  mit  Natronlauge.  Citronengelbe,  dünne  Prismen,  welche 

1         3  6 

bei  38  9°  schmelzen.  Wird  die  geschmolzene  Substanz  (191)  mit  Wasser  abge- 
kühlt, so  fällt  der  Schmelzpunkt  auf  32'7°,  um  nach  einigen  Tagen  wieder  auf 
38'9°  zu  steigen. 

Salze  sind  roth.    Bariumsalz,  (CSHSC1N 0,0), Ba  4-  H,0.    Scharlachrothe  Nadeln. 
Methyläther  (190),  C6H,ClNOsOCH,.     Schwach  gelblich  grün  gefärbte,  bei  705° 
schmelzende  Nadeln. 

4.  p-Chlor-o-Nitrophenol,  C6H3OHClNOa,  entsteht  durch  Nitriren  von 

p-Chlorphenol  (187),  durch  Chloriren  von  o-Nitrophenol  (187)  und  durch 
Erwärmen  von  C6HsClClNOa  (188)  mit  alkoholischem  Kali,  neben  Dichloranilin. 
Gelbe,  monokline  (189)  Prismen,  welche  bei  86—87°  schmelzen.  Leicht  flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Chloroform  löslich. 

Die  gelben  oder  rothen  Salze  sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich.  Bariumsalt, 
(CsH,ClNO,0),Ba  +  4H,0. 

Acthyläther  (186),  C^-HjClNOjOC,!!^  durch  Nitriren  von  p-Chlorphenetol  dargestellt, 
krystallisirt  in  Nadeln.    Schmp.  61°. 

Chlordinitrophenole,    CfiHsCl(NOa)aOH.     1.  C6H,OHClNOaNO,. 

1*4« 

Dasselbe  entsteht  durch  Nitriren  von  o-Chlorphenol  (192,  193),  von  o-Chlorphenol- 
sulfonsäure  (194),  und  Dichlor-p-phenolsulfonsäure  (194),  durch  Chloriren  und 
darauf  folgendes  Nitriren  von  o-Nitrophenol  (187)  und  p-Nitrophenol  (196),  durch 
Chloriren  (197)  von  1-2-4-Dinitrophenol  (Schmp.  114°),  durch  Einwirkung  von 
Chlorjod  auf  Pikrinsäure  (198),  und  durch  Reduktion  der  Pikrinsäure  (197),  Di- 
azotiren des  Amidodinitrophenols  und  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit 
Salzsäure.  Gelbliche  Blättchen  oder  sechsseitige  Tafeln,  welche  bei  110  —  111° 
schmelzen.    In  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze  (195,  181)  sind  gelb  gefärbt  Bariumsalz,  (C6H,Cl(NO,)aO),Ba  4-  9iH,0. 
Goldgelbe,  prismatische  Nadeln.    Enthält  nach  anderen  Angaben  9  resp.  10  Mol.  H,0. 

Durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Sulfophenylglycocoll  (199),  C6H4(S0,H)NH- 
CH3CO,H,  entsteht  ein  bei  96°  schmelzendes  Chlordinitrophenol,  vielleicht  identisch  mit  1-2- 
4-G-Chlordinitrophenol. 

2.  C6HaOHN08ClNOa.    Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Chlorphenol 

12        4  6 

(200)  und  p-Chlorphenolsulfonsäure  (201),  beim  Chloriren  von  1-2-6-Dinitropbenol 
(202),  beim  Kochen  von  Dichlordinitrobenzol  (203),  C6H2C1  NOaCl  N  Oa(Schmp.  104°) 

mit  Soda  oder  von  Chlordinitroanilin  (204)  (Schmp.  144*7°)  mit  Kalilauge,  endlich 

beim  Nitriren  von  Chlorsalicylsäure  (205),  C6H5C02HOHCl.    In  kleiner  Menge 

1  ss 

entsteht  es  neben  der  vorigen  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 
Pikrinsäure  (198).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Blättern  oder  Nadeln, 
aus  Chloroform  wird  es  in  monoklinen  (206)  Krystallen  abgeschieden.  Schmilzt 
bei  80"5°.    Schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich. 

Salze  sind  gelb  oder  roth,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Bariumsalz, 
[C,HjCl(NO,),Oj,Ba -H  Hj,0.    In  siedendem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  (204),  CtHaCl(NO,)aO-CHa.    Bei  654°  schmelzende  Blättchen. 
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Aethyläther  (201),  C6H,C1  (NO,),OC,Hs.    Bei  54-55°  schmelzende  Tafeln. 

3.  Es  existiren  zwei  Chlordinitrophenole  unbekannter  Constitution.  Das  eine 
(203),  welches  lange,  bei  70°  schmelzende  Nadeln  bildet,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Soda  auf  Dichlordinitrobenzol,  C6H,C1C1N0,N09  (Schmp.  101°). 

1   «      »  la  oder  i) 

Das  zweite  entsteht  nach  Petersen  (201,  207)  neben  dem  bei  80*5°  schmelzenden, 
beim  Nitriren  der  aus  rohem  Chlorphenol  dargestellten  Chlorphenolsulfonsäure. 
Nadeln  oder  Tafeln,  welche  bei  114°  schmelzen.  Von  Faust  (208)  liegen  wider- 
sprechende Angaben  vor. 

Dichlornitrophenole,  C6HsCl,NO,  OH. ,  1.  CßHjOHCINOjCl,  ent- 

1)46 

steht  beim  Nitriren  von  Dichlorphenol-p-sulfonsäure  (195)  und  beim  Chloriren 

von  p-Nitrophenol  (184,  196).    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Säulen 

(184),  welche  bei  125°  schmelzen.  »Mit  Wasserdämpfen  sehr  wenig  flüchtig.  In 

kochendem  Wasser  wenig  löslich,  ebenso  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 

und  Chloroform.     Wird  die  Nitrogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  entsteht 

C6H3OHClCl  (Schmp.  65°).   Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zerfällt  das  Dichlor- 
1    »  « 

nitrophenol  (184)  in  Dichlorchinon,  Stickoxyd  und  Stickstoff. 
Saite  (184,  196)  sind  gelb  oder  ornngeroth. 
Aethyläther  (196),  C«H,Cl,NOJ0-CaH5,  schmilzt  bei  85°. 

2.  C6H,OHClClNO,.    Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  1-2-4-Dichlor- 

phenol  (209),  (Schmp.  43  °)  und  seiner  Sulfonsäure  (193),  sowie  von  Dichlorphenol- 
o-sulfonsäure  (195),  beim  Chloriren  von  Chlornitrophenol  (187,  194)  und  von 
Nitrophenol-p-sulfonsäure  (210).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Blättchen, 
aus  Chloroform  in  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  121  —  122°  schmelzen.  Spec. 
Gew.  1-59.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht 
löslich. 

Die  Salze  (209)  sind  roth. 

Methyläther    (211),    CsH,ClaNO.J0  *CH,.      Durch    Nitriren    von  Dichloranisol, 
CeH,OCH,ClCl,  dargestellt,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  bei  43*5°  schmelzenden  Nadeln. 

114 

Aethyläther  (209),  CgHjCljNOjO'CjHj.     PerlmuUcrglänzcndc,  bei  29°  schmelzende 
Prismen. 

Acetat  (209),  CjHjCIjNCVOCOCH,.    Weisse,  bei  77°  schmelzende  Nadeln. 

3.  C6H,OHClNO,Cl  entsteht   durch  Einwirkung  von   Salpetersäure  auf 

1       J        4  s 

p-Dichlorchinonoxim  (212),  C6H,OCl(N  OH)Cl.    Krystallisirt  aus  Wasser  oder 

1    J        4  s 

verdünntem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in  dicken 
Prismen,  welche  bei  115  — 116°  schmelzen.  Mit  Wasser  etwas  flüchtig.  Schmeckt 
nicht  bitter. 

4.  D  ichlorni  trophenol  (193)  unbekannter  Constitution,  entsteht  in  kleiner  Menge  beim 
Nitriren  von  rohem  Dichlorphenol  und  seiner  Sulfonsäure.   Hellgelbe  bei  95°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlornitrophenole,  C6HCLNO,OH.  1.  C6HOHClNOaClCl  entsteht 

13  14* 

beim  Verseifen  seiner  Aether  (213,  214),  welche  sich  durch  Nitriren  der  Aether, 
des  s-Trichlorphenols  darstellen  lassen.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  welche  bei 
69°  schmelzen.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
sehr  leicht  löslich. 

Methyläther  (211),  C6HCl,NO.,0 -CH,,  durch  Nitriren  von  Trichloranisol  dargestellt, 
bildet  gelblich  weisse,  bei  48*5°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther,  C6HClsNOsO- C,Ht.    Bei  53—54°  schmelzende  Krystalle. 
Ladwwurg,  Chemie.    V1U.  38 
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2.  C6H  0H'C1C1C1N08,  entsteht  beim  Nitriren  von  Trichlorphenol  (25) 
1       9    s    i  4 

(Schmp.  53°).    Nadeln,  welche  bei  146°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Acthyläther,  C6HCljNO,0- C,H5.    Bei  68—69°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlordinitrophenol  (211),  C6OH  C1N08C1N0,C1.    Der  Methyl- 

1         J       S       4        i  « 

äther  entsteht  beim  Nitriren  von  Trichloranisol,  C6HsOCH,C1C1C1,  mit  Sal- 

I      '    S     J  6 

peterschwefelsäure.    Gelbe,  bei  90—91°  schmelzende  Prismen. 
Aethyläther  (215).    Bei  100°  schmelzende  Prismen. 

Bromnitrophenole  ,  C6H3BrNOaOH.  1.  o-Brom-p-nitrophenol 
CcH-OHBrNO«.    Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol  (216, 

1     i  4 

217).   Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  102°  schmelzen.   In  siedendem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Saite  sind  gelb  oder  orange  gefärbt. 

Methyläther  (219),  CflH,BrNO,OCH,,  welcher  auch  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren 
von  m-Bromanissäure  entsteht,  bildet  bei  106°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (219),  C6H,BrNO,OC,Hs.  Hellgelbe,  bei  98°  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Bromiren  von  p-Nitrophenetol  entsteht  ein  bei  138°  schmelzendes  Bromnitroderivat. 

2.  m-Brom-o-nitrophenol  (220),  C6H,OHBrNOa,  entsteht  als  Hauptprodukt 

beim  Kochen  von  Brom-o-dinitrobenzol  (Schmp.  59'4°)  mit  Natronlauge.  Gelbe, 
mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln,  welche  bei  44°  schmelzen.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Ligroin  leicht  löslich.    Salze  sind  roth  oder  orange  gefärbt. 

3.  p-Brom-o-nitrophenol,  CÄHsOHBrNOj,  entsteht  beim  Bromiren  von 

14« 

o-Nitrophenol  (216),  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Brom-o-dinitrobenzol 
(220)  mit  Natronlauge,  beim  Nitriren  von  p-Bromphenol  (221)  und  beim  Erhitzen 
von  Bromnitrosalicylsäure  (231)  mit  Wasser  auf  210°.  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln, 
dem  monoklinen  (222)  System  angehörend,  welche  bei  88°  schmelzen.  Mit 
Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  In  kaltem  Alkohol  wenig,  leichter  in  heissem, 
leicht  in  Aether  löslich. 
Salze  sind  roth. 

Methyläther  (219),  C6H3BrNO,OCHa.    Lange,  farblose,  bei  88°  schmelzende  Nadeln. 
Acthyläther  (219),  C^IIjBrNOjO  CjHj.    Krystalle,  welche  bei  43°  schmelzen.  Nach 
Hai.lock  liegt  der  Schmp.  bei  47°. 

4.  Brom-m-Nitrophenol ,  entsteht  beim  Bromiren  von  m-Nitrophenol 
(223,  224).  Lange,  gelbe  Nadeln,  deren  Schmp.  zu  110°  (223)  und  147°  (224) 
angegeben  wird.  Wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Aether  und  Al- 
kohol löslich. 

Die  Salze  sind  roth. 

Methyläther  (223),  CsH,BrNOaO  CH, .    Bei  103—104°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  (224),  C6H,BrNOaO  C,HS.    Gelbliche,  bei  57°  schmelzende  Prismen. 
Bromdinitrophenole,    C6HaBr(NO,)8OH.     1.  C6H8OHBrNOäNOa. 

Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  o-p-Dinitrophenol,  beim  Nitriren  von  o-Brom- 
phenol  (225),  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (226),  von  Bromphenoldisulfon- 
säure  (226),  beim  Erhitzen  von  Pikrinsäure  (227)  mit  Brom  und  Wasser  und  beim 
Kochen  von  Bromdinitroanilin  (Schmp.  144°)  mit  Kalilauge.  Gelbe,  monokline 
Prismen,  welche  bei  11 8*2°  schmelzen.  Leicht  in  siedendem  Alkohol,  noch 
leichter  in  Aether  löslich. 
Salze  sind  gelb  gefärbt. 

Mcthyläther(2i8),  C6H3Br(N08)3OCH,.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  ni-Bromanissäurc  dargestellt,  krystallisirt  in  gelbgefärbten,  bei  47— 48°  schmelzenden  Prismen. 

Digitized  by  Google 


Phenole. 


595 


2.  m-Bromdinitrophenol  (228),  entsteht  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  m-Dibromdinitrobenzol  (Schmp  11 7  4°)  mit  Kalilauge.  Blättchen,  Nadeln 
oder  grosse  Prismen  (aus  Alkohol,  resp.  Aether),  welche  bei  91  '5°  schmelzen.  In 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Methyläther,  CgHjBrCNO^jO'CH,.    Kleine,  bei  109-4°  schmelzende  Prismen. 

3.  C6H,OH«N09BrNO,.    Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Brom- 

1  3        4  6 

phenol  (228),  beim  Bromiren  von  1-2-6-Dinitrophenol  (228)  (Schmp.  61  -7°),  beim 
Nitriren  des  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrophenol  (229)  entstehenden 
Bromnitrophenols  (neben  dem  bei  118*2°  schmelzenden  Bromdinitrophenol). 
Lange,  goldgelbe,  monokline  (222)  Nadeln,  welche  bei  85"  6°  schmelzen  (228). 
Ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
Salze  (227,  228)  sind  gelb  oder  roth. 

Aethyläther  (230),  C(H,Br(NOJ),O  C,H4.    Kleine,  bei  66°  schmelzende  Nadeln. 
Dibromnitrophenole,  C6HsBrsNOsOH.     1.  C6H,OHBrNOaBr.  Das- 

19       4  6 

selbe  entsteht  beim  Bromiren  des  p-Nitrophenols  (216),  der  p-Nitrophenolsulfon- 
säure  (232),  der  beiden  Nitrosalicylsäuren  (231)  (in  kleiner  Menge),  beim  Nitriren 
von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (233)  und  von  Tribromphenol  (234).  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  141—142°  schmelzen.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 

Salze  krystallisiren.    Bariumsalz,  (C6H,Br,NO,0),Ba  -f-  10H,O.    Grüne  Nadeln. 

Methyläther,  C6HaBr,NO,O  CH,.    Bei  1226°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (219),  CgHjBrjNOjO" C,HS.  Grosse  Nadeln  oder  quadratische  Säulen, 
welche  bei  108°  schmelzen. 

2.  C6H,OHBrBrNOs.    Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  o-Nitrophenol 

1    j  4  « 

(216,  235),  beim  Nitriren  von  1-2-4-Dibromphenol  (236),  von  Dibrom-p-Phenol- 
sulfonsäure (234)  oder  Dibrom-p-phenoldisulfonsäure  (233).    Krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  grossen,  goldgelben,  monoklinen  (222)  Prismen,  welche  bei  117'5° 
schmelzen.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.   In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Salze  sind  roth. 

Methyläther,  CsH,Br,NOsO  •  CH,.  Schwach  grünlich  gelbe,  bei  767°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  (219),  CjHjBrjNOjOCjHj.    Bei  46°  schmelzende  Krystalle. 

3.  Dibrom -m-nitrophenol  (224)  entsteht  beim  Bromiren  von  m-Nitro- 
phenol  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelben  Blättern, 
welche  bei  91°  schmelzen. 

Salze  sind  roth  gefärbt. 

Aethyläther,  C6H,Br!lNO,OCJHj.  Schwach  gelbliche,  bei  1 10°  schmelzende  Nadeln. 
Tribrom-m-nitrophenol  (224,  237),  C6H OHBr NO, BrBr,  entsteht  durch 

113        4  6 

Einwirkung  von  3  Mol.  Brom  auf  m-Nitrophenol  bei  100°.  Wenig  gefärbte 
Nadeln,  deren  Schmp.  zu  85°  (224)  und  89°  (237)  angegeben  wird.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform. 

Salze  sind  gelb  oder  hellroth. 

Aethyläther  (224),  C6HBr3NO.,0  CaII5.    Grosse,  bei  79°  schmelzende  Prismen. 
Propionat  (214),  C6HBrsNO,OCOC,Hs.    Bei  70—71°  schmelzende  Schuppen. 
Chlorbromnitrophenole. 

o-Chlor-p-brom- o-n itrophenol,  C6HaOHClBrNO,,   entsteht  beim  Nitriren  von 

1    a  4  6 

o-Chlor-p-bromphenol  (238).    Schmilzt  bei  114°. 

Chlorbrom-p-nitrophenol  entsteht  neben  dem  vorigen  beim  Nitriren  von  o-Chlor-p- 
bromphenol  (238),  sowie  beim  Bromiren  von  o-Chlor-p-nitrophenol  (239).    Schmilzt  bei  137°. 
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p-Chlor-o  brom-o-nitrophenol  (240),  CsH,OH-BrClNO,,  entsteht  beim  Bromiren 
von  p-Chlor-o-Nitrophenol.    Schmilzt  bei  125°. 

Jodnitrophenole  (241),  CftH3JNOzOH.  1.  a-Jod-o-nitrophenol.  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  o-Nitrophenol  in  Eisessig  mit  Jod  und  Quecksilber- 
oxyd entstehen  zwei  Jodnitrophenole,  von  denen  das  Kaliumsalz  der  a-Verbindung 
in  Alkohol  am  wenigsten  löslich  ist.  Lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  90—91° 
schmelzen.  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

2.  ß-Jod-o-nitroph  enol  Kurze,  gelbe,  bei  66  —  67°  schmelzende  Nadeln. 
Mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.    Löslichkeit  wie  die  a-Verbindung. 

3.  Jod-p-nitrophenol,  analog  dem  vorigen  aus  p-Nitrophenol  dargestellt, 
krystallisirt  in  kleinen,  derben,  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  154— 155°  schmelzen. 
Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.    In  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich. 

Joddinitrophenole,  C6H8 J (NO,),OH.     1.  C6H,OHJ NO„NO„  ent- 

steht  aus  o-p-I)initrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure  (217)  in  alkalischer  Lösung 
oder  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (227).  Lange,  feine,  citronengelbe  Nadeln, 
welche  bei  106°  schmelzen. 

2.  C6HsOHNO,JN08,  entsteht  beim  Jodiren  (225,  227)  von  oo-Pinitro- 

phenol.    Lange,  chromgelbe  Nadeln,  welche  bei  112*9°  schmelzen. 

Dijodnitrophenole,  C6HJ,NOaOH.    1.  C6H,OHJN03J,  entsteht  beim 

1)46 

Jodiren  von  p-Nitrophenol,  p-Nitrophenol-o  sulfonsäure  (232)  und  Nitrosalicylsäure 
(242)  [vergl.  Piria  (243)].  Grosse,  farblose  Prismen,  welche  bei  156*5°  schmelzen 
und  sich  bei  175°  zersetzen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol.  Salze 
sind  roth. 

2.  C6H2OHNO,JJ.     Durch  Jodiren  von  o-Nitrophenol  (244)  dargestellt, 
1346 

krystallisirt  in  feinen,  dunkelgelben,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser 
wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Bromjodnitrophenole  (244),  C6H8BrJN08OH.    1.  C6H,OHBrNOJ, 

entsteht  beim  Jodiren  von  o-Brom-p-nitrophenol.    Flache  Prismen. 

2.  C6H8OHNOjBrJ  analog  dem  vorigen  aus  p-Brom  o-nitrophenol  darge- 

13        4  6 

stellt,  krystallisirt  in  monoklinen  (245)  Tafeln,  welche  bei  104*2°  schmelzen. 
Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Amidophenole,*)  C6H4NH2OH.  o-Amidophenol  entsteht  durch  Reduc- 
tion  von  o-Nitrophenol  (1,  2),  am  besten  mit  Zinn  und  Salzsäure  (2).  Neben 

*)  1)  Hofmann,  Ann.  103,  pag.  351.  2)  Fittika,  Bct.  13,  pag.  1536.  3)  Brunk, 
Zcitschr.  Chctn.  1867,  pag.  205.  4)  Mühlhauser,  Ann.  207,  pag.  235  u.  f.  5)  Vater,  Journ. 
pr.  Chcm.  Ber.  29,  pag.  286  u.  f.  6)  Förster,  Journ.  pr.  Chem.  21,  pag.  341  u.  f.  7)  Wed- 
niGK,  Journ.  pr.  Chcm.  24,  pag.  248  u.  f.  8)  Wagner,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  201  u.  f. 
9)  Griess,  Ber.  13,  pag.  246.  10)  Ders.  Bcr.  13,  pag.  647.  Ii)  Knorr,  Ber.  22,  pag.  2o8l 
12)  Groll,  Journ.  pr.  Chem.  12,  pag.  208.  13)  Ladenburg,  Ber.  9,  pag.  1524.  14)  Zinke 
u.  Haberland,  Ann.  226,  pag.  69.  15)  Herold,  Ber.  15,  pag.  1685.  16)  Aschan,  Ber.  20, 
pag-  1523.  17)  Bender,  Bcr.  19,  pag.  22G8.  18)  Ders  ,  Bcr.  19,  pag.  2951.  19)  Sandmeyer, 
Bcr.  19,  pag.  2655.  20)  Kai.ckhofk,  Ber.  16.  pag.  1825  21)  v.  Chetmicki,  Ber.  20,  pag.  177. 
22)  Grönvik,  Bul  soc.  25,  pag.  177.  23)  Bender.  Ber.  19,  pag.  2272.  24)  Benbdix,  Ber.  Ii, 
pag.  2264.  25)  Fischer,  Journ.  pr.  Chem.  19,  pag.  318.  26)  Vater,  Journ.  pr.  Chem.  29, 
pag.  286  u.  f.  27)  Conrad  und  Limpach,  Bcr.  21,  pag.  1654.  28)  Berlinerblau,  Journ.  pr. 
Chcm.  30,  pag.  97  u.  f.  29)  Förster,  Ber.  21,  pag.  1857.  30)  Thate,  Journ.  pr.  Chem.  29, 
Pag-  '75-    3»)  Fritchk,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  288.    32)  Hantzch,   Ber.  16,  pag.  1948. 
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anderen  Produkten  wird  es  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit  Phenylhydrazin 
(102)  gebildet.  Rhombische  Schuppen,  welche  bei  170°  schmelzen  und  sich 
leicht  braun  färben.  Sublimirt.  Bei  0°  in  59  Thln.  Wasser  und  23  Thln.  Aikohol 
löslich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Eisessiglösung  des  Chlorhydrats 
entsteht  als  Endprodukt  Hexachlordiketohexen,  C6Cl6Oa.  Bei  der  Oxydation  (25) 
von  salzsaurem  o-Amidophenol  entsteht  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirender 
Farbstoff,  CS4Hl0NsO,. 

SaUsaures  Salt,  C6H4NH,OHHCI.  Lange  Nadeln.  Bei  0°  in  125  Thln.  Wasser 
und  2-36  Thln.  Alkohol  löslich.  Essigsaures  Salz,  C6H4NH3OHCH,CO„H.  Schmilzt 
bei  150°.    Bei  0°  in  65  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  Alkohol  löslich. 

Methyläther  (3),  C8H4NH9OCH3.    Farbloses  Oel.    Siedet  (4)  unter 
734  Millim.  Druck  bei  226  5°.    Spec.  Gew.  =  1108  bei  26°. 

Die  Salre  (4,  5)  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Pik  rat,  CfiH4NH80(CH,), 
C4H,(NO,),OH.    Goldgelbe,  in  kaltem  Alkohol  und  Aethcr  schwer  losliche  Nadeln. 

Aethyläther  (6),  C6H4NH,0«CjH5.  Oel,  welches  unter  756  Millim.  Druck 
bei  229°  siedet    Bleibt  bei  —21°  flüssig. 

Oxäthyläther  (7).  C6H4NHaOC3H4OH,  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Benzoyloxäthylnitrophenyläther,  CeH4N08OC2H4OCOC6H6,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, und  zwar  neben  Benzoesäure.  Perlmutterg!än2ende,  farblose,  allmählich 
braun  werdende  Blättchen,  welche  bei  89—90°  schmelzen.  In  Wasser  wenig, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol  löslich. 

Amidoäthyläther  (7),  CfiH4NH,OC,H4N Ha.  Das  Chlorhydrat  entsteht 
beim  Behandeln  des  Amidoäthyl-o-nitrophenyläthers  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 
bildet  lange  Nadeln.  Wird  durch  Eiscnchlorid  zu  einem  in  grün  schillernden 
Nadeln  krystalhsirenden  Körper  oxydirt,  welcher  in  Wasser  mit  rother  Farbe 
löslich  ist. 

Aethylenäther  (8),  (C6H4NHsO)2C8H4.  Durch  Reduction  des  entsprechen- 
den Nitrophenoläthers  dargestellt,  krystallisirt  in  rhombischen  Täfelchen  oder 
Blättchen,  welche  bei  128°  schmelzen. 

Methylamidophenol  (4).   Der  Methyläther,  CeH4\NHCH  »  entsteht 

durchEinwirkung  von  Jodmethyl  auf  o-Amidophenolmethyläther.  Siedet  bei  2 18-220°. 

34)  Bantlin,  Ber.  11,  pag.  2101.  35)  Patent,  Ber.  21  (R.),  pag.  875.  36)  Patknt,  Ber.  22  (R.), 
P*ß«  849.  37)  Ppaff,  Ber.  16,  pag.  614,  1139.  38)  Wagnkr,  Jotirn.  pr.  Chem.  32,  pag.  70  u.  f. 
39)  Wagnkr,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  206  u.  f.  40)  Patknt,  Ber.  22  (R ),  pag.  622. 
41)  Patent,  Ber.  21  (R.),  pag.  683.  42)  Calm,  Ber.  16,  pag.  2786  u.  f.  43)  Patent, 
Ber.  20  (R),  pag.  314.  44)  Schmitt  u.  Cooke,  Kkkuls  Lehrb.  3,  pag.  62.  45)  Schmitt, 
Jahresb.  1864,  pag.  423.  46)  Lossen,  Ann.  175,  pag.  29$  u.  f.  47)  Griess,  Ber.  19,  pag.  314. 
48)  Bandrowskv,  Ber.  22  (R.),  pag.  404.  49)  Andresen,  Joum.  pr.  Chem.  23,  pag.  173. 
50)  Schmitt  u.  Adresen,  Journ.  pr.  Chem.  23,  pag.  435.  51)  Schmitt,  Joum.  pr.  Chem.  19, 
Pag-  3*7»  52)  BRUNK,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  205.  53)  Salkowskt,  Ber.  7,  pag.  1009. 
54)  Liebermann  und  Kostanecki,  Ber.  17,  pag.  884.  55)  Limpricht,  Ber.  22,  pag.  2908. 
56)  Philip  u.  Calm,  Ber.  17,  pag.  2431.  57)  Patent,  Ber.  22  (R.),  pag.  523.  58)  Morse, 
Ber.  11,  pag.  232.  59)  Köhler,  Journ.  pr.  Chem.  29,  pag.  257  u.  f.  60)  Kalckhokf,  Ber.  16, 
pag.  374.  61)  Steudbmann,  Ber.  16,  pag.  233$.  62)  Holzmann,  Ber.  21,  pag.  2056- 
63)  Stuckenberg,  Ann.  205,  pag.  66  u.  f.  64)  Gaühe,  Ann.  147,  pag.  66.  65)  Lautemann, 
Ann.  125,  pag.  I.  66)  Heintzel,  Journ.  pr.  Chem.  (I)  100,  pag.  183.  67)  Ders.,  Ber.  1. 
pag.  in.  68)  Bambbrger,  Ber.  16,  pag.  2400.  69)  Weidel  u.  Gruber,  Ber.  10,  pag.  1137. 
70)  Kollrepp,  Ann.  234,  pag.  1  u.  f.  71)  Herold,  Ber.  15,  pag.  1684.  72)  Seipart,  Ann. 
Suppl.  7,  pag.  202.  73)  Fischer,  Ann.  Supl.  7,  pag.  189.  74)  Jäger,  Ber.  8,  pag.  895. 
75)  Höi  z,  Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  65  u.  f.    76)  Stadel,  Ann.  217,  55  u.  f.    77)  Schutt, 
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Dimethylamidophenol  (9),  C6H4OHN(CH,)  „  entsteht  neben  Chlor- 
methyl bei  der  trockenen  Destillation  von  salzsaurem  Trimethylamidophenol. 
Weisse,  rhombische  Prismen,  welche  bei  45°  schmelzen.  In  siedendem  Wasser 
sehr  wenig,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Kalilauge  löslich. 

C  H 

Dimethylamidophenolmethyläther  (4,9),  C6H4\.j^£Hs  )8»  entsteht 

bei  der  Destillation  von  Trimethylamidophenol  (s.  d.),  sowie  aus  Jodmethyl  und 
o-Amidophenolmethyläther.  Siedet  bei  210-212°.  Spec.  Gew.  =  11016  bei  23°. 

Trimethylamidophenol  (9),  C6H4OH  N(CH,)3OH. 

Zur  Darstellung  wird  eine  kalte  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  o-Amidophenol  in  Methyl- 
alkohol mit  3  Thln.  Jodmethyl  gemischt  und  dann  conccntrirtc  Kalilauge  bis  zur  stark  alkali- 
schen Reaction  hinzugefügt  Die  kühl  gehaltene  Mischung,  welche  nach  einiger  Zeit  sauer 
rcagirt,  wird  so  oft  mit  Kali  versetzt,  bis  die  neutrale  Reaction  bleibt,  dann  der  Methylalkohol 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Jodwasserstoff  versetzt,  und  das  Jodhydrat  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  mit  Silberoxyd  zerlegt. 

Weisse  Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Aether.    Besitzt  einen  intensiv   bitteren  Geschmack.    Verliert  bei  105°  ein 

Mol.  Wasser  unter  Bildung  des  Anhydrids,  C6H4     l  ,  welches  bei  der 

^N(CH,)S 

Destillation  in  den  isomeren  Dimethylamidophenolmethyläther  übergeht. 

Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Kohlensäure  zu  gut  krystallisirenden 
Salzen.  Das  Platindoppelsalz,  (C,H,  4NOCl),- PtCl4,  bildet  gelbrothe,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln. 

q  tt 

Methyläther,  C«H4\N(CH  )  -OH'  Das  Jodid  entsteht  aus  Trimethyl- 
amidophenol  (10),  Jodmethyl  und  Aetzkali  oder  aus  o-Amidophenolmethyläther 
(4)  und  Jodmethyl.  Krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Die  freie  Base  ist  eine  stark 
alkalische,  zerfliessliche  Masse,  welche  leicht  Kohlensäure  anzieht. 

Aethylamidophenol  (6),  C6H4OrJNHC9H.,  entsteht  beim  Erhitzen  seines 
Acthyläthers  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°.  Rhombische  Tafeln,  welche  bei 
169  5°  schmelzen.    Siedet  bei  230-r-240°  unter  Zersetzung.    In  Alkohol  sehr 


Journ.  pr.  Chem.  32,  pag.  61.    78)  Lindner,  Ber.   18,   pag.  611.    79)  Böhmer,  Journ.  pr. 
Chern.  24,  pag.  469.    80)  Möhlau,  Ber.  15,  pag.  2493.    81)  Ders.,  Ber.   16,  pag.  2850. 
82)  Lellmann  und  Gkothmann,  Ber.  17,  pag.  2731.    83)  Möhlau  und  Oehmichen,  Journ.  pr. 
Chem.  24,  pag.  479.    84)  Daccomo,  Ber.  18.  pag.  1168.    85)  Seifert,  Journ.  pr.  Chem.  28. 
pag-  437-    86)  Bantun,  Ber.  n,  pag.  2106.    87)  Cahoürs,  Ann.  74,  pag.  301.    88)  Andrea, 
Journ.  pt.  Chem.  21,  pag.  327.    89)  Hühner,  Ann.  210,  pag.  382.    90)  Barbaclia,  Ber.  7, 
pag.  1259.  91)  Schmitt  u.  Andersen,  Journ.  pr.  Chem.  23,  pag.  437.  92)  Dies.,  Journ.  pr.  Chem.  24, 
pag.  426  u.  f.    93)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1903.    94)  Dabney,  Am.  Journ.  5,  pag.  20  u.  f. 
Ber.  16,  pag.  1498.    95)  Hübner,  Ann.  210,  pag.  388.  96)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  448. 
97)  Girard,  Ann.  88,  pag.  281.    98)  Ders.,  Jahrcsb.  1855,  pag.  535.    99)  Lea,  Jahresb.  1861 
png.  637.     100)  Petersen,  Zeitschr.  Chem.   1868,  pag.  378.     101)  Smolka,  W.  Mon.  8, 
pag.  391  u.  f.;   Ber.  20  (R.),  pag.  714.    102)  Barr,  Ber.  20,  pag.  1497.    103)  Fischer  und 
Hepp,  Ber.  21,  pag.  674.    104)  Wender,  Ber.  22  (R.),  pag.  689.    105)  Bischoff  u.  Nast 
vogel,  Ber.  22,  pag.  1788.    106)  Lrvy  u.  Curchod,  Ann.  252,  pag.  330.    107)  Schöpft 
Ber.  22,  pag.  900.    108)  Griess,  Journ.  pr.  Chem.  5,  pag.  1  u.  f.    109)  Griess,  Ber.  15 
pag.  447.   1 10)  Lippmann  u.  Fleissner,  Wien.  Mon.  7,  pag.  95  ;  Ber.  19  (R.),  pag.  396.  1 1 1)  Dies. 
Wien.  Mon.  6,  pag.  807  u.  f.;   Ber.  19  (R.),  pag.  26.    112)  Henriques,  Ann.  215,  pag.  334 
113)  Griess,  Ann.  154,  pag.  202.    114)  Faust,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  339.   115)  Müller 
Ann.  173,  pag.  315. 
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leicht,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heissem  Benzol, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Schwache  Base,  deren  Salze  sich  beim 
Eindampfen  zersetzen.  Das  Nitrosoderivat  krystallisirt  in  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 121-5°. 

Aethyläther  (6),  CBH4^3JjJ(T h5-  Das  Bromhydrat  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  100  Grm.  o-Amidophenoläthyläther  mit  84  Grm.  Bromäthyl  auf  60°. 
Die  Base  ist  eine  farblose,  eigentümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  234 
bis  236°  siedet.  Bleibt  bei  —  21°  flüssig.  Spec.  Gew.  =  1021  bei  18  3°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.   Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

/")  TT 

Oxäthylamidophenol  (n),  Ce^^j^HCHjCHjOH  •  Das  Chlorhydrat  ent- 
steht beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Amidophenol  und  Aethylenchlor- 
hydrin  mit  Wasser  auf  150°.  Die  Base  ist  ein  bei  290 — 310°  siedendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt  und  in  Säuren  und  Alkalien  löslich 
ist    Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160°  in  Chloräthylamidophenol, 

C*H4\njt.ch,CH8C1'  über,  welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Phenmor- 

/  0  ^CHa 
pholin,  C6H4  '     ,  bildet. 

r\  r*  u 

Methyläther  (n),  CeH4\NHCH2C  jt^qjt,  aus  o-Amidophenolmethyläther 

und  Aethylenchlorhydrin  dargestellt,  ist  ein  dickes,  farbloses  Oel,  welches  bei 
295°  siedet.    Reducirt  Goldchlorid  in  der  Kälte. 

Oxäthylmethylamidophenolmethyläther(ii),C6H4C^j^(-;Tqs(-.  jt  qjj, 

aus  Methylamidophenolmethyläther  und  Aethylenchlorhydrin  dargestellt,  ist  ein  bei 
290°  siedendes  Oel. 

Diäthylamidophenol  (6),  C6H4OHN(C,H5)„  entsteht  beim  Erhitzen 
seines  Aethyläthers  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°.  Farblose,  gewürzhaft- 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  219—220°  siedet.  Färbt  sich  an  der  Luft 
smaragdgrün. 

Die  gut  kiystallisirenden  Salze  sind  wenig  beständig,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich. 

Q  £  TT 

Aethyläther  (6),  C8H4^N^  H4 ^  ,  wird  durch  Erhitzen  von  Amidophenetol 

mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  120°— 130°  dargestellt.  Farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  754  3  Millim.  Druck  bei  227-228°  siedet. 
In  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich.    Salze  krystallisiren  nicht 

Oxydinitrodiphenylamin(io7),  C6H4C^^HC  H  NO  NO  »  entstent  beim 

1  »  4 

Erhitzen  von  10  Grm.  o-Amidophenol  mit  24  Grm.  Dinitrobrombenzol, 
C6H,BrNO,NOs,  auf  130—140°.  Orangefarbene  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 

11  4 

bei  198—199°  schmelzen.  In  Alkohol  leicht  löslich,  löslich  in  Aether,  ziemlich 
in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  dunkel- 
rother  Farbe  löslich.  a 

Methyläther  (107),  CeH4^2HC*Hi(NOl)t*    R°the'  bei  151°  schmeliende  Nadeln. 
Aethyläther  (107),  C.^^g«!^ j(NOj)j-    Rothe,  bei  1G4°  schmelzende  Nadeln. 
Acetat  (107),  C,H4C^2h^h^NOj^.    Gelbe,  bei  100°  schmelzende  Nadeln. 
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Formylamidophenoläthyläther  (12),  C6H4t^N  HCOH'  aus  dem  Pneno1* 
äther  und  Ameisensäureäther  dargestellt,  bildet  bei  62°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  im  WasserstofTstrom  bei  292°. 

Acetylamidophenol,  C6H4OHNHCOCHs.  Dasselbe  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Amidophenol  mit  Essigsäureanhydrid  (14).  Sobald  vollständige  Lösung 
eingetreten  ist,  wird  mit  Essigsäure  verdünnt  und  mit  Wasser  ausgefällt.  Bildet 
sich  auch  beim  Kochen  von  Aethenylamidophenol  (13)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Weisse  Blättchen,  welche  bei  201°  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Kali  leicht  löslich.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Aethenyl- 
amidophenol 

Methyläther  (4),   c«HiC^hCOCH  '    *>er,mutterglänzende  Krystalle,  welche  bei  78° 

(4)  resp.  84°  (15)  schmelr.cn.    Siedet  bei  303-305°. 

Aethylcnäther  (8),  CjII^OCfiH^HCOCH,),.  Mikroskopische,  bei  226°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethenylamidophenol  (13),  C6H4C^S^C— CH3,  entsteht  bei  längerem 

Kochen  von  o  Amidophenol  und  Acetanhydrid.  Farblose,  bei  200 — 201°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Spec.  Gew. 
=  1*1365  bei  0°.    Base,  welche  leicht  zersetzliche  Salze  bildet 

^•"O  O  O  C  H 

Acetylamidoäth  ylphcnyl  carbonat  (17),  C6H4\j«jhCOC  H*'  schmilzt  bei  77 — 78°. 

Chloracetylamidophcno  1  (16),  CsH40  H  N  HCOCHaCl.  Durch  Einwirkung  von 
Chloracetylchlorid  auf  Amidophenol  dargestellt,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  136° 
schmelzenden  Blättern. 

CO  C  H 

A m idoäth  yl  phenylcarbonat  (17),  C6H4>>sj^jj   a  *    *,  durch  Reduction 

der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt,  bildet  bei  95°  schmelzende 
Krystalle. 

o- Oxyphenylurethan  (18),  C6H4OHNHCO,C,H1,  wird  aus  Chlorkohlen- 
säureäther und  Amidophenol  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  tri- 
klinen,  tafelförmigen,  bei  85°  schmelzenden  Prismen. 

o  -  Anhydroamidophenylkohlensäure  ,  Carbonylamidophenol, 

C6H4\NH^-CO  oder  C«H4\N^C—OH-  I:)asselbe  entsteht  unter  Alkohol- 
abspaltung   bei    der    Destillation    von    Amidoäthylphcnylcarbonat    (17,  18), 

C<H*\NH^C,H5'  und  von  Oxyphenylurethan  (22),  C6H4^NHCOaC,Hs' 
beim  Erhitzen  von  Oxyphenylharnstoff  (20)  resp.  salzsaurem  Amidophenol  mit 
Harnstoff  (19),  beim  Behandeln  einer  Benzol-  oder  Chloroformlösung  von  Amido" 
phenol  mit  COC1,  (21),  und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den  Aether  (19), 

C6  H4  '  O  CaH5,  welcher  dabei  Chloräthyl  abspaltet.  Krystallisirt  aus  heisser 

verdünnter  Salzsäure(iq)  in  glänzenden,  glatten  Nadeln,  welche  allmählich  zu  kleinen 
Nadeln  zerfallen.  Schmilzt  bei  137  —  138°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien, 

schwer  in  Aether.    Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  C^CIC^^CO.  Mit 

Brom  entsteht  eine  bei  196°  schmelzende  Monobromverbindung  (17),  mit  Salpeter- 
säure gelbe  Nadeln  eines  bei  256°  schmelzenden  Nitroproductes  (17): 

Silbersalz,  CTli4NO,Ag,  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  als  amorpher  Nieder- 
schlag gefällt. 
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Aethyläther  (19),  C6H4C!^^COClHs,  entsteht  durch  Eintragen  von  6  Grm.  salz- 
saurem Amidophenol  in  5  Grm.  Imidokohlensäureäthyläther: 

C«H<NHf  HCl  +  C' NJS>OC»H»  =  C*H«<S>OC»H»  +  NH«C1  +  C.II.OH. 

Eigentümlich  riechendes  Oel,  Welches  bei  225  —  230°  siedet.  Zerftillt  mit  Salzsäure  in 
Chloräthyl  und  Anhydroamidophenylkoblensäure. 

Aethylverbindung  (17,  18),  CeH4C^^^~^~Vp:CO,  entsteht  aus  dem  Anhydrid  mit 

Jodäthyl  und  Kalilauge.  Schmilzt  bei  29°  und  siedet  bei  300°  Wird  durch  rauchende  Salz- 
säure bei  180°  in  Aethylamidophenol  und  Kohlensäure  zerlegt. 

Acetylderi  vat  (17,  20),  C6H4C^(C^^p^CO.  Blättchen,  welche  bei  95°  resp. 
97—98°  schmelzen. 

Dichlorderi vat  (23),  C6H,ClC^^ q^CO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  das  Anhydrid.   Farblose  Nadeln.   Geht  leicht  in  die  Verbindung  C^HjCU^^^CO  Uber. 


Phenylhydrazinderivat  .17),  C6H4C^^>C  =  N  -  NHCtH4.  Gelbe,  bei  205° 
schmelzende  Nadeln. 

o-Amidocarbamidophenol(ii),  C6H4C^2^CNH2,  entsteht  beim  Kochen 

von  Oxyphenylthioharnstoft  mit  gelbem  Quecksilberoxyd.  Grosse,  bei  129 — 130° 
schmelzende  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Liefert  ein 
salzsaures  Salz. 

o- Anilidocarbam idophenol  (20),  C6H4C^^CNHC6H6.  Durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Thiocarbamidophenol,  C6H4C^^C-SH,  oder  auf  Oxy- 

thiophenylharnstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  meist  röthlichen  Nadeln, 
welche  bei  173°  schmelzen.  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser  löslich.    Schwache  Base. 

Die  Methylverbindung,  C6H4C^^^CNCH,C6H5,  der  vorigen  analog  aus  Methylanilin 

dargestellt,  ist  ein  oberhalb  360°  unzersetzt  siedendes  syrupöses  Liquidum. 

OH 

o-Oxyphenylharnstof f (20),  C6H4:^jHCONH  ,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Kaliumcyanat  mit  salzsaurem  o-Amidophenol  und  Wasser.  Weisse,  zuge- 
spitzte, kurze  Prismen,  welche  bei  154°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich. 

Methyläther,  o-Anisylhar  nsto  ff  (4),  C«H4C^^^NH  ,  entsteht  aus  salz- 
saurem o-Amidoanisol  und  Kaliumcyanat    Farblose  Krystalle,  welche  bei  146-5°  schmelzen. 

o-Dianisylharnstoff  (4),  (C6H4(OCH,)NH),CO,  aus  Chlorkohlenoxyd  und  o-Amido- 
anisol dargestellt,  bildet  bei  174°  schmelzende  Krystalle.  Schmilzt  nach  Conrad  und  Limpach 
(27)  bei  182°. 

CH,OC«H4N  CO 

Anisylthiocarbaminsäureät hylenäther  (29),  I  I    ,  entsteht  beim 

C,H4— S 

Kochen  des  Dithionäthers  mit  Monochlorcssigsäurc  und  Alkohol.   Glänzende,  bei  1 1 6  0  schmelzende 

Blättchen.    Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich. 

CH,OC6H4N  CS 

Anisyldithiocarbaminsäureäthylenäther   (29),  I  I    ,  entsteht 

CjH4 —  S 

beim  Erhitzen  von  Anisylimidoanisylcarbaminthioäthylenäther  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  200  °. 
llarte,  rhombische  Prismen,  welche  bei  136°  schmelzen. 
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o-Oxyphenylthioharnstoff  (24),  C6H4C^HCSNH  *  entstcnt  bci  vor' 
sichtigem  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Amidophenol  mit  Rhodankalium  und  wenig 
Wasser.  Krystalle,  welche  bei  161°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich.   Verbindet  sich  mit  Salzsäure. 

Methyläther,  Anisylthioharnstoff  (4),  C6H4^HcsNH,'  aus  sal"aurMn  o-Amido- 


p  enolmethyläther  und  Rhodankalium   dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln,   welche  bei  152° 
Aethyläther  (28),  C.H^fmCJWrV  krystaJ,isirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bei 


110° 

Dianisylthioharnstoff  (4),  (CgH4OCH,NH),CS,  entsteht  beim  Erhitten  von  Anisidin 
mit  Schwefelkohlenstoff,  Kali  und  Alkohol.  Bei  135°  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitten  mit 
Jodmethyl  auf  100°  entsteht 

Anisylimidoanisylcarbaminthiomethyl  (29), 

CH3OC6H4NHC  =  N  —  C6H4OCH, 

SCH, 

Krystallisirt  in  weissen  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Methylmercaptan  und  Dianisylharnstoff.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  wird  Anisylsenföl  und  Anisylthiocarbaminsäureäther, 
CH8OC6H4NHCSSCHs,  gebildet.    Bildet  Salze. 

CHjOC.H.NHC^NC^OCH, 
Aethyläther  (29),  I  ,  schmilzt  bei  82'5°. 

SC,H5 

CHsOC6H4NHC  =  NC4H4OCH, 
Propyläther  (29),  I  .     Silberglänzende,     bei  58° 

SCjH  j 

schmelzende  Blättchen. 

CH,OC6H4N  C  =  NC6H4OCH, 

Aethylenäther  (29),  I  I  .     Weisse,  harte  Prismen, 

C,H4-S 

welche  bei  28°  schmelzen. 

CH,OC6H4 — N  C=NC,H4OCH, 

Dianisylsulfhydanto'in(29),  1  l 

COCH,— S 

Durch  Schmelzen  von  Dianisylharnstoff  mit  Monochloressigsäure  dargestellt,  kry- 
stallisirt in  hellgelben,  bei  190°  schmelzenden  Nädelchen. 

Oxythiocarbanilid  (20),  CS^HCeH^0"'  aUS  ° "  AmidoPheno1  und 
Phenylsenföl  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende,  bei  146°  schmelzende 
Blättchen. 

Methyläther  (29),  CS^JjJ£«jJ*° CH» ,  aus  Anisidin  und  Phenylsenföl  erhalten, 
krystallisirt  in  weissen,  bei  127°  schmelzenden  Prismen. 

o-Aethoxyphenylcyanamid  (28),  C6H4C^hc^J,  entsteht  durch  Ein- 
leiten von  Chlorcyan  in  die  ätherische  Lösung  von  o-Amidophenetol,  und  durch 
Kochen  von  Aethoxythiophenylharnstoff  mit  Natronlauge.  Krystalle,  welche  bei 
94°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  Amidophenol,  Chloräthyl,  Am- 
moniak und  Kohlensäure  zerlegt.    Bildet  mit  Metallen  Salze. 

o-Amidophenoxyessigsäure  (30,  31),  C,H4nqqJ  qq  jj,  ist  nur  in 
Verbindung  mit  Basen  bekannt. 


Digitized  by  Google 


Phenole. 


603 


JSTH-CO  .N  =  C-OH 

Ihr  Anhydrid,  CgH^  l       oder  C«!!-';         I  »entsteht bei 

 CH,  ^O  — CH, 

der  Reduction  der  o-Nitrophenoxyessigsäure  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (30) 

^"NHCO  — CH  Cl 

oder  beim  Kochen  von  Chloracetyl  o-amidophenol  (16),  CäH4Vs^qH  * 

mit  Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  würfelähnlichen  Prismen,  aus 
Wasser  in  gekrümmten  Nadeln,  welche  bei  166 — 167°  schmelzen.  Sublimirbar. 
In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien  leicht  löslich. 

Salie  sind  »ehr  unbeständig.  Kaliumsalt,  C6H«\QCH  CO  K'  Prismen- 
o-Oxyphenylglycin  (26),  C6H4^NHCHjCOjH  +  h^q.  Dasselbe  ent- 
steht beim  Kochen  von  1  Mol.  Monochloressigsäure  und  2  Mol.  o-Amidophenol 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser,  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung. 
Farblose  Blättchen,  schwer  in  Wasser,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
auf  100 — 105°  entsteht  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  ein  Anhydrid,  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  Ausgangsproduct  Ubergeht.  Bei  143°  ent- 
weicht nochmals  Wasser. 

MethoxyphenyIglycin(26),C6H4C^NH£^j  ^.q  ^,  aus  o-Amidophenolmethyläther  und 

Chloressigsäui*  dargestellt,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  141*5°  schmelzen.  Vereinigt 
sich  mit  Basen  und  Säuren. 

Ae  thoxyphenylglycin  (26),  c«h«C^hCH  CO  H'  analo£  dem  vorigen  aus  Amido- 
phenolathylather  dargestellt,  schmilzt  bei  120°. 

Aethyläther  (26),  C6H4^^jflC^!  CO  C  H  *  w"**  aus  Monochloressigsaureather  und 
o-Amidophenetol  erhalten.    Lange,  glanzende  Nadeln. 

Aethoxyphenyläthylglycin  (26),  C«H4C^^,^JCH  Cq  h,  ausAethylamidophenetol 
dargestellt,  ist  ein  Oel. 

Das  Diäthylderivat,  C6II4C^(c^h55)sCH,CO,H.  OH  (?)  •  ist  ebenfa,,s 
Anhydroamidophenolacetessigester  (33), 

C6H4^j^pj^C(CHj)CHjCOsCjH5, 

entsteht  durch  viertelstündiges  Kochen  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Com- 
ponenten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen,  welche  bei  107 — 108° 
schmelzen.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  löslich.  Wird 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  noch  leichter  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Amido- 
phenol  und  Acetessigester  zerlegt. 

Kaliurosalz,  C1,Hl4NO,K>C,lH1  tNO,.  Weisser  Niederschlag,  beim  Mischen  der 
alkoholischen  Lösungen  entstehend. 

m-Amidophenol,  m-CÄH4NHaOH,  entsteht  durch  Reduction  von  m-Nitro- 
phenol  (34)  mit  Zink  und  Salzsäure,  beim  Schmelzen  von  m-Amidobenzolsulfon- 
säure  Ü5)  mit  Natron,  und  beim  Erhitzen  von  Resorcin  (36)  mit  Ammoniak  und 
Chlorammonium  auf  200°. 

Zur  Darstellung  (3$)  werden  20  Kgrm.  Aetznatron  mit  4  Kgrm.  Wasser  zum  Schmelzen 
erhitzt,  in  die  auf  270°  erhitzte  Masse  10  Kgrm.  der  m-Amidobenzolsulfonsäure  resp.  ihres 
Natriumsalzes  eingetragen,  und  1  Stunde  bei  280  —290°  geschmolzen.  Die  in  Wasser  gelöste 
Schmelze  wird  mit  Salzsture  versetzt,  von  einem  Harz  filtrirt,  das  Amidophenol  mit  Soda  oder 
Natriumbicarbonat  in  Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  ausgezogen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Harte  Krystallnadeln,  welche  bei  121°  schmelzen.   In  heissem  Wasser  ziem- 
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lieh  leicht,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  Aether,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  schwer 
in  Benzol  löslich,  fast  unlöslich  in  Ligroin.    Bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 

Methyläther  (37),  C6H4NH,OCH,.    Siedet  bei  251°  vcorr.). 

Aethyläther  (38),  CfiH4NHaOC3H5.    Siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei 

180-205°.  Salze  krystallisiren  gut.  Acetat,  C6H4<^COC^  schmilzt  bei 
967°. 

Aethylenäther  (39),  (C6H4NH,0)sC2H4.  Kurze,  bei  135°  schmelzende 
Prismen. 

Q  p| 

Methylamidophenol  (40),  ^eH4\NHCH  •  entstent  keim  Schmelzen  von 

Methyl-m-amidobenzolsulfonsäure  mit  Alkalien.    Zähes  Oel. 

/OH 

A  ethy  lamidophenol  (40),  C6H4^jsj nQ^h>  analog  dem  vorigen  darge- 
stellt, bildet  farblose,  federförmige  Krystalle,  welche  bei  62°  schmelzen. 

Q  II 

Dimethylamidophenol,  ^-eH^j^CHj)  ,  entsteht  beim  Kochen  von 

m-Diazodimethylamidobenzolsulfat  mit  Wasser  (41),  beim  Erhitzen  von  Resorcin 
(36)  mit  Dimethylamin,  durch  Behandlung  von  m-Amidophenol  mit  Halogen- 
methyl (41),  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  mit  Methylalkohol  (41). 
Krystalle,  welche  bei  86-87°  schmelzen.    In  Säuren  und  Akalien  löslich. 

Aethyläther  (38),  C6H4<^ch|),'  siedet  bei  247° 

Diäthylamidophenol  (36),  C6H4^^^(,  H  ^  ,  aus  Diäthylainin  und  Resorcin  darge- 
stellt, siedet  bei  275-280°. 

Phenyl-m-  amidophenol,  m  -  Oxydiphenylamin,  C6H4\NHC6HR* 
Dasselbe  entsteht  bei  8 stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Resorcin  (42)  ,  4  Mol.  Anilin 
und  2  Mol.  Chlorcalcium  im  Rohr  auf  270—280°,  oder  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem m-Amidophenol  (43)  mit  Anilin  auf  210—215°.  Weisse  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  bei  81*5— 82°  schmelzen.  Siedet  bei  340°.  In  viel  heissem 
Wasser  löslich.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  wenig  löslich. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Diphenylamin. 

Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Bariumsalz,  (C, ,H, 0NO)„Ba  -+-  5H,0. 
Gläntendc  Blätter. 

Salzsaures  Salz,  Cj 3H1  ,NOHCl.    Kleine,  leicht  zersctzlichc  Nadeln. 
p-Amidophenol,  p-CfiH4NH8OH,  dasselbe  entsteht  bei  der  Reduction  von 
p-Nitrophenol  (44)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  mit  Phenylhydrazin  (102),  bei 

der  Destillation  von  m-Amidosalicylsäure  (45;,  CgHjCOjHOHNH,,  mit  Bim- 

11s 

steinpulver  und  beim  Kochen  von  1  Tbl .  Diazobenzolimid  mit  5  Thln.  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  S04H,  :  1  Vol.  HsO).  Blättchen,  welche  sich  rasch 
färben  und  bei  184°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bei  0°  in  90  Thln.  Wasser 
und  22  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich.  Beim  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  (48)  an  der  Luft  wird  es  zu  dem  Körper  C6HjNO  oxydirt,  welcher  sich 
in  dunkelgrünen,  rothschimmernden  Krystallen  abscheidet.  Durch  Oxydations- 
mittel, z.  B.  Chromsäure,  Bleisuperoxyd  (51)  und  Brom  (49),  geht  es  leicht  in 
Chinon  über.  Durch  Chlorkalklösung  (50)  bei  Anwesenheit  von  sehr  concentrirter 
Salzsäure  werden  zunächst  Di-  und  Trichloramidophenol,  dann  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon  gebildet.  In  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  durch  Chlorkalklösung 
zuerst  eine  violette,  dann  grüne  Färbung  hervorgerufen. 
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Salze.  Saltsaures  Salt,  C,H4NH,OH  HCl.  Prismen.  Bei  0°  in  1*4  Thln.  Wasser 
und  in  10  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich.  Acetat.  Schmiltt  bei  180°.  Bei  0°  in  9  Thln. 
Wasser  und  in  12  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich. 

Methyläther,  p-Anisidin,  C6H4NH,OCH,,  entsteht  ausser  durch  Reduc- 
tion  des  entsprechenden  Nitroäthers  (52)  bei  der  Destillation  von  anishydroxam- 
saurem  Barium  (46).  Grosse,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  55  5  — 56*5°  (46) 
resp.  52°  (52)  schmelzen.    Siedet  bei  245—246°  (im  Dampf).    Bildet  Salze. 

Aethyläther  (54),  C6H4NH8OCaH5.    Siedet  bei  253°. 

Das  salzsaure  Salz  (54),  C6H4NH2OC,Hi,HCl,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden, 
in  Wasser  leicht  löslichen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  234°  schmelzen. 

Aethylenäther(39),(C6H4NH20)2C2H4.  Kleine,  bei  168— 172 Schmelzende 
Nadeln.    Dient  zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen. 

Dimethylamidophenolmethyläther  (9),  QHjC^j^pr3 )  »  entsteht  bei 

der  Destillation  von  p-Trimethylamidophenol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  rhombischen  Blättchen,  welche  bei  48°  schmelzen. 

Trimethylamidophenol  (9),  C6H4C^j(CH  ^  -OH'  ana^°8  der  ^Ver- 
bindung dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen  oder  Täfelchen. 

Methyläther  (io),  C6H4C^^H'  )  .OH.    Das  Jodid  entsteht  beim  Stehen 

von  Trimethylamidophenol  mit  Kali  und  Jodmethyl,  oder  von  Dimethylamido- 
phenolmethyläther mit  Jodmethyl.  Liefert  mit  Silberoxyd  das  Hydrat,  eine  stark 
alkalische,  zerfliessliche  Masse.  Jodid,  C10Hi6NOJ,  vier-  oder  sechsseitige 
Tafeln  oder  Blättchen. 

Phenyl-p-amidophenol,  p-Oxydiphenylamin,  CgH^^jjc  ^  .  Das- 
selbe entsteht  bei  8 — 10  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Hydrochinon  (42)  mit  4  Mol. 
Anilin  und  2  Mol.  Chlorcalcium  auf  250 — 260°,  oder  durch  Erhitzen  von  I  Mol. 
Amidosalicylsäure  (55),  C6H,CO,HOHNHa,  mit  2  Mol.  Anilin  auf  210°.  Blättchen, 

welche  bei  70°  schmelzen.  Siedet  bei  330°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  warmem  Benzol  und  Toluol,  wenig  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Ligro'in.  Löslich  in  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Die  Salze  werden 
durch  Wasser  zerlegt. 

Dimethyloxydiphcnylamin  (56),  c«H4\ncH  C  H  '  aUS  dem  ^"fi^0  mit  Jod" 
methyl  und  Kali  bei  120—130°  dargestellt,  siedet  bei  313°. 

Diäthyloxydiphenylamin  (56),  Cs^C^'^c  H  •    Siedet  bci  318-  320° 
Isobutyläthcr(56),  C6H4^^*CH,',  .    Bei  68°  schmelzende  Blattchen. 
Kormylderivat  (56),  C„H10NO(COH).    Weisse,  bei  178°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetylderivat  (55,56),  C6H4^NCüCH  C  H  '  Wass€rhe,lc'  bci  120°  schmelzende 
Prismen. 

Fotmylamidophenol  (57),  Q^C^n COH '  ist  nicht  frei*  sondern  nur 
in  Form  von  Aethern  bekannt,  welche  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Amido- 
phenoläther  mit  ameisensaurem  Natrium  und  Ameisensäure  gewonnen  werden. 

Methyläther,  c«H4^[jc^H  •    Schmilzt  bei  80°. 

Aethyläther,  ^»«^Jfj^H  •  Weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  69°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
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Acetylamidophenol  (58),  QH^^^qq^  jj,'  entsteht  aus  p-Nitrophenol, 

Eisessig  und  Zinn.  Grosse,  weisse  Prismen,  welche  bei  179°  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Aethyläther,  Phenacetin,  C6H4^JHCOCH,'  Be*  132° schmelzcnde 
Krystalle.    Dient  als  Antipyretikum  und  Antineuralgikum. 

Diacetylamidophenol,  ^"«Cj^COCH  )  '    Bd  15°"  151°  schmeliend,?  Blätter- 

Oxyphenylurethan  (22),  C6H4C^h^q^^  h&  entstehtausp-Amidophenol 
und  Chlorkohlensäureäther.  Krystallisirtinmonoklinen,  bei  120  "schmelzenden  Tafeln. 

Aethyläther  (59),  C6H4<^hCO*C  H  •  cntstcht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohleo- 

säureäther  auf  p-Amidophenetol.  Rosagefärbte  Nadeln,  welche  bei  94°  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  LigroYn,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig. 
Bildet  bei  der  Destillation 

p-Aethoxylcarbanil,  C«H4C^^»)H*,   welches   in  weissen,  bei   219°  schmelzenden 

Nadeln  Icrystallisirt. 

.Q  TT 

Oxyphenylharnstoff  (60),  C6H4C^nh^qNh^ ,  aus  salzsaurera  p-Amido- 

phenol  und  Kaliumcyanat  dargestellt,  bildet  kleine  Tafeln,  welche  bei  168°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Aethyläther,  Aethoxyphenylharnstoff  (28),  csh«C^hCONH  '  klTstaUisilt  •» 
weissen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  160°  schmelzen. 

Dianisidinharnstoff  (46),  (C6H4OCHsNH),CO,  entsteht  beim  Kochen 
von  anisbenzhydroxamsaurem  Kalium  mit  Wasser  und  durch  Einwirkung  von  Soda- 
lösung auf  Anisidinisocyanat.  Lange  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  233—234° 
.unter  Zersetzung  schmelzen. 

p-Oxyphenylthioharnstoff  (60),  C6H4C^|Jq5jitHj,  entsteht  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  salzsaurem  Amidophenol  mit  Rhodan- 
kalium.  Glasglänzende,  röthliche  Tafeln,  welche  bei  214°  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  löslich. 

Aethyläther  (28),  C6H4\nhCs'nH  *    SüsS5chmeckende  Krystalle. 

p-Oxythiocarbanilid  (60),  CSC^J^^6^4^**.     Durch  Einwirkung  von 

Phenylsenföl  auf  p- Amidophenol  dargestellt,  bildet  bei  162°  schmelzende  Krystalle. 
Giebt  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  das 

Acctat  (20),  CS^JJ[{£«[j*OCOCH»,  we'cn«  «»  Alkohol  in  weissen,  bei  136° 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

m-Nitrooxythicarbanilid  (61),  CSC^HcJh'nO,'  entsteht  aus  m-Nitro- 

oxyphenylsenföl  und  Amidophenol.  Krystallisirt  in  kleinen,  bei  152°  schmelzenden 
Nadeln. 

HC  H  OH 

Dioxyphenythioharnstoff  (60),  CS\NHC*H40 jj,  aus  Amidophenol 

und  Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  welche  bei  252°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  In  Alkohol 
und  Alkalien  sehr  leicht  löslich. 
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Diraethyläther,  (NHC6H4OCH,),CS.    Bei  185°  schmelzende  Blattchen. 

p-Aethoxyphenylcyanamid  (28),  C€H4C^^^},  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  auf  p  Amidophenetol  und  durch  Kochen  von  Aethoxy- 
phenylthioharnstoff  mit  Bleioxyd.  Farblose,  bei  780  schmelzende  Krystalle,  un- 
löslich in  Aether  und  Alkohol. 

p-Oxyphenylglycin  (5),  CeH4\NHCH  co9H'  cntsteht  aus  Chloressig- 
säure und  p-Amidophenol.  Kugelige  Aggregate  oder  glimmerähnliche  Blättchen. 
Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Methyläther  (5),  c«fI4C^HCH  CO  H*  Ku8li8e  Aggregate.  Zersetzt  sich  bei  200° 
ohne  zu  schmelzen. 

Aethyläther  (105),  c«H4\nhc?h. CO  H'    Kr>'5talle'  welche  bei  163°  schmelzen. 

Derivate  von  Amidophenolen  unbekannter  Constitution. 

Oxydimethylanilin  (62),  0^*2*^ (CH*)*'  entsteht  durch  Entschweflung 
des  entsprechenden  Thioderivates  mit  Silbernitrat  bei  Gegenwart  von  Ammoniak. 
Sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  119°  schmelzen.  Beginnt  bei  220—240° 
sich  zu  zersetzen.  In  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  etc.  wenig,  in  den 
heissen  Flüssigkeiten  leichter  löslich.  Salze  sind  Syrupe,  nur  Platindoppelsalz 
und  Pikrat  sind  fest 

Oxydiäthylanilin  (62),  O^h'nIc'hI)*  '  analog  der  vori8cn  dar' 
gestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  89°  schmelzen.  Verkohlt 
gegen  250°.  Pikrat  und  Platindoppelsalz  sind  teste,  mikrokrystallinische  Körper. 

Diamidophenole,  C8H,(NH.),(OH).  1.  C.HjOHNHjNH,  (63),  entsteht 

IIS 

durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Die  freie  Base  ist  nicht  bekannt.  Salze  sind  sehr  zersetzlich.  Oxydationsmittel 
erzeugen  blutrothe  Lösungen. 

Salzsaures  Salz,  C,H8N,0 •  2HC1.  Farblose  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  concentrirter 
Salzsäure  und  in*Alkohol  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  Salz,  CjHjNjO'SO^,.  Hellgelbe  Nadeln,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 

2.  C6H,OHNHaNHj,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitro- 

13  4 

phenols  mit  Jodphosphor  (64)  oder  Zinn  und  Salzsäure  (63).  Die  leicht  zersetzliche 
Base  ist  nicht  rein  dargestellt.  Salze  krystalltsiren  gut  Die  Lösungen  werden 
durch  Oxydationsmittel  dunkelroth  gefärbt. 

Salzsaures  Salz,  C,HSN,0-2HC1.  In  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Prismen.    Durch  Reduction  von  Nitrotrimethylamidophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das 

/° 

saksaureSalz  desAmidotrimethylamidophenols(io),CcHt(NH<)     I  »21^1+411,0, 

^^CHj), 

welches  in  Blättchen  krystallisirt. 

3.  CjHjOHNHjNH,  (59).    Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 

1      »  4 

von  m-Amido-p-äthoxyphenylurethan  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130°.  In 
Wasser,  concentrirter  Salzsäure  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen. 

m-Amido-p-äthoxyphenylurethan  (59),  CcHjNH^nhC^CjHu' durch 
Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  entstehend,  krystallisirt  in  kleinen, 
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weissen,  bei  88°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löslich.  Die  Lösung 
reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte.    Das  salzsaure  Salz  schmilzt  bei  155—156°. 

Triamidophenole,  C0H2OH(NH8)S.  1.  C4H,OHN H,NHaNHs.  Dasselbe 

1*4  6 

bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Pikrinsäure  mit  Jodphosphor  (65,  67),  und 
Wasser  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (66).  Die  freie  Base  lässt  sich  nicht  aus 
ihren  Salzen  abscheiden.  Die  Lösungen  der  Salze  werden  leicht  oxydirt.  Beim 
Lösen  in  viel  Wasser  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau,  ebenso  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid,  Kaliumbichromat,  Chlor  und  Brom  unter  Bildung  von  Diamido- 

/O 

chinonimidC6H9(NH„).     I        Platinchlorid  und  Silbernitrat  werden  durch  die 

Salzlösungen  reducirt.    Durch  Zusatz  von  viel  Brom  zu  der  salzrauren  Lösung 
entsteht  zunächst  Bromdichromäcin,  dann  Perbromaceton.    Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Tetrachloracetonhydrat  (106). 
Salzsaures  Salz  (68),  CgH^NH^OH-SHCl. 

Zur  Darstellung  wird  das  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure 
entstehende  Zinndoppelsalz  mit  Zink  gefällt  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt,  wobei  das  Chlorhyrat  niederfällt. 

Rein  weisse  Blättchen.  Jod  wasserstoffsaures  Salz,  C6H2(NH,)sO  H-3JH. 
Zerfiiessliche  Nadeln. 

Schwefelsaures  Salz  (66),  [CgH^NH^jOH^SO^H.,.  Wird  aus  einer  concentrirten 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  weissen, 
käsigen  Flocken  abgeschieden,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande  zu  rhomboedrischen  Krysrallen 
umsetzen. 

q  r_j 

Triacetyltriamidophenol  (68),  C6H1v^^Hqqq^j^^  ,    entsteht  durch 

Erwärmen  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Natriumacetat  und  Acetanhydrid. 
Weisse  Blättchen,  welche  sich  gegen  250°  dunkelbraun  färben  und  bei  263°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Wenig  in  Aceton  und  Benzol,  leichter  in  heissem  Alkohol 
und  Wasser,  leicht  in  Eisessig  löslich.  In  Ammoniak,  Alkalien  und  starken  Säuren 
löslich.    Durch  Oxydationsmittel  entsteht  Diphenyltetraacetylhexaoxychinon. 

Brom dichromazin  (69),  C,  9H8Br,  ,N,07.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  salzsaures  Triamidophenol. 

3[C6H,(NH,),OH]  -f-  4H,O  +  20Br  =  0,8*1^  ,N307  4-  6NH4Br  -+-  3HBr. 

Zur  Darstellung  giebt  man  tropfenweise  85 — 90  Grm.  Brom  zu  einer  Losung  von 
100  Grm.  salzsaurem  Triamidophenol  in  5  Liter  Wasser  bei  16°,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden 
ist  Die  Lösung  wird  dann  von  einigen  braunen  Flocken  filtrirt  und  kühl  hingestellt.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  mit  Chloroform  gekocht,  das  ungelöste  mit  Alkohol  behandelt  und 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft,  worauf  sich  das  Bromdichromazin  beim  Erkalten 
absetzt.  Dasselbe  wird  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  nochmals  in  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gelöst. 

Lange,  gelbe,  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  mit  schwachem,  violettem 
Dichroi'smus.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  graugrün,  dann  braun  und  zersetzt  sich 
ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, sehr  schwer  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  reichlich  in 
heissem.  In  wässrigen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim 
Kochen  tritt  unter  Ammoniakentwicklung  Zersetzung  ein.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasser  auf  100°  wird  quantitativ 
Hexabromaceton  gebildet: 

C18H8N,Br1107  -+-  34Br  4-  14HaO  =  3C8Br60  -+-  3NH4Br  -+-  9CO,  4-  24HBr. 
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Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag.  Beim  Kochen  von  Bromdichromazin  mit  einem 
aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  bestehenden  Ge- 
misch entsteht  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 

Bromdichroinsäure,  Ct  8H7Brj  10, ,.  Rhombische  Tafeln,  welche  beim 
Erhitzen  schon  unter  100°  zersetzt  werden.  In  Wasser  sehr  leicht,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Chloro- 
form löslich.  Dreibasische  Säure.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Silber-  und 
Bleisalzen  leicht  zersetzliche  Niederschläge. 

Calciumsali,  (C, iH4BrJ  ,0,  ,),Ca,.    Mikroskopische  Nadeln. 

2.  C6HaOHNHaNH,NH«.  Die  Base  ist  nicht  bekannt.  Diamido-p-ox- 
1       »       4  ? 

äthylphenylurethan  (59),  C6Hj(NH2),C^N HCOjCjHj '  entstent  d°rch  Rc* 

duetion  der  entsprechenden  Dinitroverbindung  (Schmp.  141°)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure.   Weisse,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 

Salzsaures  Salz,  CuHl7N,0|HCl.    Goldglänzende,  sechsseitige  Blättchen. 

Tetramidophenol  (59),  C6H(NH4)4OH.  Das  Chlorhydrat  des  Aethyl- 
OC  H 

äthers,  C6HC^jj!  ^6,2HC1,  wird  durch  Reduction  von  Trinitroamidophenoläthyl- 

äther  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Fällen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  darge- 
stellt. Farblose  Blättchen  oder  flache  Prismen,  welche  bei  360°  schwarz  werden 
ohne  zu  schmelzen. 

C  H 

Triamido-p-oxäthylphenylurethan  (59),  C6H(NHj),njj Hcd,C,H6' 

entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Trinitroderivates.  Weisse  Nadeln, 
welche  sich  an  der  Luft  oxydiren. 

Salzsaures  Salz,  C,  lH1 „N40,H Cl.  Grosse,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  233°  unteT 
Zersetzung  schmelzen. 

Halogenamidophenole. 

Chloramidophenole.    1.  C6HsOHClNHa  (70),  entsteht  durch  Reduction 


*  4 


des  entsprechenden  Chlornitrophenols  (Schmp.  110°).    Nadeln,  welche  bei  153 
schmelzen.    In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Salze  krystallisiren  gut.  Schwefelsaures  Salz,  (C6H6ClNO),S04Ha  +  2H,0.  In 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Schuppen.  Das  weinsau  re  Salz,  C,H8ClNO'  C4H,06, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

2.  C6HS0HC1NH8,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Chlor- 

14  6 

nitrophenols  (Schmp.  86—87°).    Base  nicht  bekannt. 
Salzsaures  Salz,  C6HgClNO  -HCl.  Blättchen. 

p-Chlor-o-Amidophenolmethyläther  (71),  C6H,ClNHsOCH„  entsteht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Reduction  von  o-Nitrophenolmethyläther  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  52°  schmelzen.  Siedet  bei 
260°.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  bei  190—193°  siedendes  Chloranisol.  Salze 
krystallisiren  gut. 

Acetat(7i),  CsH,C<^£c6cH  "  Gläniende-  bei  1 50°  schmelzende  Blättchen.  Siedet 
bei  326°. 

Thioharnstoff  (71),  (C6H,C10CH,NH),CS.    Weisse,  bei  152-5°  schmelzende  Nadeln. 

Q  q  pj  C  O  H 

Chlor-o-amidophenoxyessigsäure  (30),  C6Hscl\NH9  *      *  '  Dic 
Säure  existirt  nur  in  Form  von  Salzen.    Das  Anhydrid, 

vui.  39 
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s  O  -  CHä  .O  -  CH, 

C6H,C1^  l         oder    C6H,Cr  I 

NNH- CO  vN  =  C~OH 

entsteht  bei  der  Reduction  von  o-Nitrophenoxyessigsäure  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure.  Feine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  196—197°  schmelzen.  Sublimirt 
bei  130°.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem,  in  Aether,  Benzol  schwer, 
in  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Durch  Auflösen  in  Alkalien  ent- 
stehen Salze  der  Chlor-o-amidophenoxyessigsäure. 

Dichloramidophenole,C6H8Cl8NH4OH.   1.  C6H2OHClNH,Cl  (70,  72), 

entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dichlornitrophenols  (Schmp.  125°). 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  bei  167°  schmelzenden  Nadeln.  Sublimirt. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  löslich.    Salze  krystallisiren  gut. 

Das  bromwasserstof fsaurc  Sali,  C,HjCl,NO-HBr,  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche,  hexagonale  Tafeln. 

2.  C6H80H  C1C1NHS,  durch  Reduction  des  bei  121 0  schmelzenden  Dichlor- 

1     j    4  < 

nitrophenols  (72)  dargestellt,  krystallisirt  in  rasch  zersetzlichen  Schuppen. 

3.  Diehlo ramidophenol  (74)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
Aetherlösung  von  Nitrosophenol.    Bei  175°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirt. 

McthyUther,  CjHjCl.,^^*.    Feine-  bei  715°  »chmeUende  Nadeln. 

AethyUthcr,  0^,01,^^="*.  Lange,  bei  46°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei 
275°.    Sublimirt  bei  100°.  ' 

Trichloramidophenole,  C6HC13NH90H.  1.  C6H0HC1NH9C1C1,  ent- 
steht durch  Reduction  des  bei  69  0  schmelzenden  Trichlornitrophenols  (84).-  Seide- 
glänzende, bei  95°  schmelzende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Giebt  mit  Aethylnitrit  Trichlorphenol, 
C6H.OHClClCl. 

114  6 

2.  Trichlor-p-amidophenol.  Dasselbe  entsteht  beim  Chloriren  von  salz- 
saurem p-Amidophenol  (91,  92)  und  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
auf  Chinonchlorimid  (93),  C6H4(NCI)0.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  159°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Aethylnitrit 
wird  bei  54 — 55°  schmelzendes  Trichlorphenol  gebildet.  Schwache  Säure,  welche 
mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  leicht  zersetzliche  Salze  bildet. 

Trichlordimethylanilenamidophenol(92),C6HClj^jyjpj^^jj^j^^jj8^ . 
entsteht  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Trichlorchinondimethyl- 

anilenimid,  C«HC1.     I  ,  neben  seiner  Sulfonsäure.  Krystallisirt 

'\NC6H4N(CH3), 

aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  138—139°  schmelzen,  und  etwas 

höher  erhitzt,  zersetzt  werden.   Bildet  mit  Säuren  Salze.   In  heissem  Wasser  fast 

unlöslich,    leicht  löslich    in   heissem  Alkohol,   Aether,  Benzol.    Wird  durch 

Oxydationsmittel  in  das  Ausgangsprodukt  zurückverwandelt. 

Bromamidophenole,  C6H,BrNH8OH.     1.  C6H3OHBrNH,  (75),  ent- 

1    j  4 

steht  durch  Reduction  von  o  Brom-p-Nitrophenol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kurzen,  dicken,  bei  158°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 
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Methyläther  (76),  C^HjBrNHjOCH,.    Rothbraunes  Oel. 

Aethyläther  (76),  CgHjBrNHjOCjHj.    Ocl.    Die  Aether  bilden  gut  krystallisircnde 

Saite. 

Acetat  (75),   C6HjB<2f[COCH  •    Uickc,  glänzende,  bei  157°  schmelzende  Nadeln. 

2.  C6HsOHBrNH,  (77),  entsteht  durch  Reduction  von  p-Brom-o-nitropheno). 

14  6 

Feine,  bei  128°  schmelzende  Blättchen.  In  Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte, 
in  Wasser,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  in  der  Wärme  löslich.  Salze  krystal- 
lisiren. 

Methyläther  (75),  C6H,BrN H,OCH,,    Bei  97—98°  schmelzende  Blättchen. 
Aethyläther  (75),   C6H,BrNH,OCaH5.    Breite,   bei   o7°  schmelzende   Nadeln.  Die 
Aether  bilden  gut  krystallisirendc  Salze. 

Acetat  (77),  C6HJBr\NHCOCU  '  GoldSe,bc  B,atlchcn  °^et  gelbliche  Nadeln,  welche 
bei  177—179°  schmelzen. 

3.  Brom-m-Amidophenol  (78).  Der  Aethyläther,  C6H,BrNHaOC,H3, 
entsteht  durch  Reduction  von  Bromm-nitropnenoläthyläther.  In  Wasser  unlös- 
liches Oel. 

Dibromamidophenole  ,    C6H8 Br2 NH2 OH.      1.    C6H,OH  Br  NH2Br, 

13        4  6 

wird  durch  Reduction  (80,  81)  des  bei  141—142°  schmelzenden  Dibromnitro- 
phenols,  durch  Behandlung  von  p-Diazodibromphenol  (79),  C«H8Br8C^^N,  oder 

von  Dibromnitrosophcnol  (103)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen  (81).  Der  Schmelzpunkt  wird  zu  178°  (79), 
180°  (81)  und  190°  (82)  angegeben.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Durch  Chlorkalklösung  wird  es  in  Dibromchinonchlorimid, 
CßH2Br,(NCI)0,  umgewandelt. 

Salzsaures  Salz  (79),  CsHsBr,NOHCl.  In  warmem  Wasser  schwer,  in  säurehaltigem 
uod  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln. 

Methyläther  (76),  C6H,Br,^^H>.    Weisse,  porcellanartige  Masse. 

Aethyläther  (76),  C6H,Br,C^  h*"* .    Bei  67°  schmelzende  Nadeln.    Beide  Aether 
liefern  gut  krystallisirendc  Salze. 

Acetat  (75),  C6HaBr,C^|{  COCH  '    Glanzendc«  bci  H3— 174°  schmelzende  Blättchen. 

2.  C6H9OHBrBrNHi  (75)  wird  durch  Reduction  des  bei  1I7  5C  schmelzen- 

1  34« 

den  Dibromnitrophenols  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nadeln,  welche  bei  91—92°  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether 
Benzol,  Chloroform  leicht  löslich. 

Methyläther  (76),  C6H jBr,^^"1.      Bräunliches    Oel      Schwefelsaures  Salz, 

(CTHrBr,NO),-S04H,.    Silberglänzende  Nadeln,  welche  bei  177°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Oxalat  schmilzt  bei  147—148°  unter  Zersetzung. 

Aethyläther  (76),  C^Br,^0^'"*  .    Quadratischc.  bei  schmelzende  Krystalle. 

Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Acetat  (75),  C6H,Br,C^HCOCH  "    Ge,bliche-  bci  ,8G°  schmelzende  Nadeln. 

*  ^OC  H 

3.  Dibro  m •  o-amid oph en ol.  Der  Aethyläther  (83),  CfiH jBr2Vss^ j|2  5» 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung  \on  o-Amidophenetol  in 
Eisessig.  Büschelförmig  gruppirte,  glänzende  Prismen,  welche  bei  52  5°  schmelzen. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

39* 
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4.  Dibrom-m-amidophenol.  Der  Aethyläther (78),  CÄH9Br2>v^ ^  6, 

entsteht  durch  Reduction  von  Dibrom-m-nitrophenoläthyläther  (Schmp.  110°). 
Dunkles  Oel. 

Tribromamidophenole(84),  C6HBr,NH,OH.  1.  Tribrom-m-amidophenol, 
C6HOHBrNH,BrBr,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitroderivates. 

11         S         4  « 

Seideähnliche  Nadeln,  welche  bei  115°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig, 
leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Aethylnitrit  ent- 
steht Tribromphenol,  C6HaOHBrBrBr. 

1**6 

Aethyläther  (78),  C6HBr,NH,OC3H4.    Oel.    Salze  krystallisiren. 

2.  Tribrom-o-amidophenol  (83).  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Eisessiglösung  von  o-Amidophenetol.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  bei  77°  schmelzen.    In  HCl  sehr  schwer  löslich. 

Dijodamidophenol  (85),  CßHjJjNHjOH,  entsteht  durch  Reduction  von 
Dijod-p-nitrophenol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  welche  bei  221  5° 
unter  Jodverlust  schmelzen.    Schwache  Base. 

Nitroamidophenole,  CfiH3N08NH,OH.  1.  C6H,OHNO,NH,  (63),  ent- 
steht durch  Reduction  des  bei  63—64°  schmelzenden  Dinitrophenols  mit  Schwefel- 
ammonium. Krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol,  in  rothen,  bei  110—111° 
schmelzenden  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  ziemlich  in  siedendem, 
leicht  in  Alkohol  löslich.    Zerfliesslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

2.  C6H,OHNOjNH2  (86).    Der  Methyläther  entsteht  durch  Reduction  des 

entsprechenden  (e)-Dinitroäthers  (Schmp.  118).  Lange,  gelbe,  bei  76°  schmel- 
zende Nadeln.    Mit  Aethylnitrit  entsteht  m-Nitroanisol. 

3.  C6H,OHN09NH2  (63),  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechenden 

14  6 

(«)•  Dinitrophenols  mit  Schwefelammonium.  Krystallisirt  mit  Wasser  in  orange- 
farbenen Prismen,  welche  mit  Wasser  bei  80 — 90'  schmelzen.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  142 — 143°.  Schwerin  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  fast  zerfliess- 
lich in  Alkohol  und  Aether.    Bildet  nur  saure  Salze. 

Methyläther  (87),  CgHjNOjNHjOCH,.    Granatrothe  Nadeln, 

Aethyläther  (88),  CgHjNOjNHjOCjHj,  entsteht  neben  Dinirroaiophcnetol  bei  längerem 

NHCjH^NO^OCjH, 
Kochen  von  Dinitrohydrazophenetol,  I  ,  mit  concentrirtcr  Salzsäure.  Hell- 

NHC6H,(NOa)OC,H4 
gelbe,  bei  96—97°  schmelzende  Prismen. 

/O 

Nitrotrimethylamidophenol  (10),  C6H3(NO,)    1  .  Wirdanalog 

N(CHj), 

dem  Trimethylamidophenol  aus  Nitroamidophenol  dargestellt.  Gelbe,  glänzende, 
stark  bitter  schmeckende  Nadeln  oder  Täfelchen,  welche  bei  200°  noch  nicht 
schmelzen  und  höher  erhitzt  zersetzt  werden.  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich.  In  Benzol  und  Aether  unlöslich. 
Starke  Base,  welche  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 

4.  C6H3OHNOjNHj,  (86).    Der  Methyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von 

1      4  & 

alkoholischem  Ammoniak  auf  8-Dinitrophenolmethyläther  (Schmp.  70°).  Braune, 
bei  129°  schmelzende  Nadeln,  unzersetzt  sublimirbar.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
p-Nitroanisol. 

5.  Nitro-p-Amidophenol  (89),  durch  Kochen  von  m-Nitrobenzoyl-nitro- 
p  Amidophenol  mit  Soda  dargestellt,  bildet  mit  1  Mol.  Wasser,  farblose  bei  183°, 
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ohne  Wasser  gelbe,  bei  206°  schmelzende  Nadeln.  Sehr  schwer  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Bildet  mit 
Basen  gut  krystallisirende  Salze. 

6.  Nitroamidophenol  (90),  entsteht  durch  Kochen  von  Nitro-m-phenylen- 
diamin  mit  Kalilauge.    Gelbrothe,  bei  133—134°  schmelzende  Blätter. 

7.  m-Nitro-p-Aethoxyphenylurethan  (59),  C6HjNO,-s^jH(>.(5^u^ 

entsteht  durch  Nitriren  von  p-Aethoxyphenylurethan.  Goldgelbe,  lange  Nadeln, 
welche  bei  71°  schmelzen. 

Nitro-o-acetamidophenolmethyläther  (4),  C6H3NO,C^nhc:C>CH 
Durch  Nitriren  von  o-Acetamidophenolmethyläther  dargestellt,  bildet  hellgelbe, 
bei  143°  schmelzende  Nädelchen. 

Dinitroamidophenole,  C6H,(NOs)2NH,  OH. 

1.  Isopikraminsäure,  C6HaOHNOaNHaNOa,  entsteht  durch  12stündiges 

Erhitzen  von  1  Grm.  ihrer  Benzoylverbindung,  C6Ha(NOa)aOHNHCOC6H5 
mit  5  Cbcm.  concentrirter  Salzsäure  und  3  Cbcm.  Wasser  auf  130°.  Feine,  im 
feuchten  Zustand  goldglänzende,  trocken,  braungelbe  Nädelchen,  welche  bei  170° 
schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22°  0  082  Thle.;  bei  100°  0  8 12  Thle. 
In  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Kaliumsalt,  C4H4N,OsK.    Blauschwarze,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

2.  Pikraminsäure  ,   C6H,OH- NO,NO,N  Ha.     Dieselbe  entsteht  durch 

12  4« 

Reduction  von  Pikrinsäure  mit  Eisensulfat  und  Baryt  (96),  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, Zinnchlorür  (98)  oder  Schwefelammonium  (97,  99)  und  durch  Erhitzen  von 
Benzoylamidodinitrophenol  (63,  95)  mit  Salzsäure.  Rothe,  bei  167°  schmelzende 
Nadeln.  Leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether  und  Chloroform  löslich.  100  Thle.  Wasser  (94)  lösen  bei  22°  1*14  Thle. 
Wird  Amid  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  entsteht  o-p-Dinitrophenol.  Verbindet 
sich  mit  Säuren  (100)  und  Alkalien  (10 1).  Die  Löslichkeit  einer  grossen  Anzahl 
von  Salzen  ist  von  Smolka  (ioi)  bestimmt. 

Methyläther,  C,H9(NO,),NH,- OCH,.    Dunkelviolette  Nadeln. 

Acetat,  C6H,(NOa)JC^"COCH  .    Kleine,  bei  193°  schmehende  Prismen. 

D i n i tr ooxy p h e n> 1 h ar n s t o f  f ,     U  ramidodinitrophenol  (108), 

C6H2(NO,)iC^\j  HCONH  •  entstent  beim  Eintragen  von  Pikraminsäure  in 
gleiche  Theile  geschmolzenen  Harnstoff.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
schmalen,  hellgelben  Blättchen.  Bildet  mit  Basen  schwer  lösliche  Salze.  Beim 
Erwärmen  mit  Schwefelammonium  entsteht 

Amidouramidonitrophenol  (108),  C6Ha(NO,)NHa^NHQQ^H^. 

Rothbraune  Nadeln.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  noch 
schwerer  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen,  von  denen 
die  letzteren  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  zerstört  werden.  Wird  die  Ver- 
bindung C7HaN404- HCl  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  neben  Chlorammonium 

^NH\ 

Amidocarboxamidonitrophenol     (108),  C6HaNOaOH^NH^,CO, 

welches  aus  heissem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Bildet  mit  Basen 
und  Säuren  Salze. 

Diamidocarboxamidophenol  (108),  C6HaNHaOHC^J2^;CO.  Durch 
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Reduction  des  vorigen  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  grauen 
Nadeln,  welche  an  feuchter  Luft  braun  werden.    Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren.   Aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien  wird  es  durch  Kohlensäure  gefällt. 
Aethoxycarbimidoamidodinitrophenol  (109), 

C6H2(NO,)2C^  HC(MH)OC2H5- 
Dasselbe  entsteht  beim  Sättigen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
Pikraminsäure  mit  Cyangas  und  zwar  neben  Blausäure.  Mikroskopische,  dunkel- 
gelbe Nädelchen,  welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  nur  spurenweise, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  nicht  löslich  sind.  Aus  seiner  Lösung  in 
kalter  Kalilauge  durch  Kohlensäure  fällbar.  Seine  Salze  mit  Mineralsäuren  sind 
durch  Wasser  zersetzbar.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Uramidodinitrtf- 
phenol  und  Alkohol. 

Dinitrophenolguanidin  (109),  C6H2(N02)2^NHC(NH)NH2'  entsteht 
bei  mehrwöchentlichem  Stehen  des  vorigen  mit  überschüssigem,  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak.  Scharlachrothe,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser,  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich.  Verhält  sich  zu  Alkalien  und  Säuren 
wie  die  vorige  Verbindung,  wird  aber  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
nicht  zerlegt. 

Sein  Methylderivat,  CsHJ(NO,)1^H(,^H^NjHCH  ,  wird  aus  Aethoxycarbimido- 
dinitroamidophenol  und  Methylamin  erhalten.    Sehr  kleine,  gelbe  Nädelchen. 

3.  C6H2OHNÜ2NOjNHÄ  (110)  entsteht  durch  Einwirkung  von   1  Mol. 

1        t  4  s 

Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  o  p-Dinitranilin  (Schmp.  180°). 
Braunrothe  Krystalle,  welche  bei  225°  schmelzen.    In  Wasser  und  Chloroform 
sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich.    Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Dinitroresorcin  (Schmp.  145°)  und  Ammoniak. 
Kalium-  und  Bariumsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Dinitrodimethylamidophenol  (in),  CßH2OHN02N02N(CHs),,  wird 
analog  dem  vorigen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dimethyldinitroanilin 
(Schmp.  78°)  bei  50°  dargestellt.  Hellgelbe,  trikline  Krystalle,  welche  bei  195° 
schmelzen.  In  Alkohol  schwer,  leichter  in  Chloroform,  nicht  in  Aether  und  Ben- 
zol löslich.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Dinitroresorcin.  Salze  sind  roth 
gefärbt  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

4.  Dinitro-o-amidophenol    (4).     Das    Acetat    des  Methyläthers 

C6Ha(N02)2v^NH(j-^)(jH  ,  entsteht  beim  Nitriren  von  Acetyl-o-amidophenol. 

Braungelbe,  bei  157°  schmelzende  Prismen. 

5.  ß- Dinitroamidophenol  (112).  Bildet  sich  beim  Stehen  von  5-Trinitro- 
phenol  mit  Ammoniak.  Rothe,  bei  202°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar.  In 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

6.  Dinitro-p-Aethoxyphenylurethan  (59),  C6H2(N02)2c3jhCO  C  H  * 

S    3  5 

Durch  Behandlung  von  Aethoxyphcnyluretban  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  =  14)  entstehen  zwei  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  eine  (a) 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

a-Verbindung.    Hellgelbe,  bei  141°  schmelzende,  mikroskopische  Nadeln. 

p-Verbindung.    Hellgelbe,  lange,  bei  121°  schmelzende  Nadeln. 

Trinitro-p-amidophenol  (59),  C6H(N02)3NH2OH.    Der  Aethyläther 

I 
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entsteht  beim  Erhitzen  von  Trinitroäthoxyphenylurethan  mit  Schwefelsäure  von 
T14  spec.  Gew.    Kleine,  gelbe  Nadeln. 

Trinitro-p-äthoxyphenylurethan  (59),  C6H(N02)jC^^^2QQ  q      ,  ent- 

steht  beim  Kochen  des  Urethans  mit  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  =  1-4).  Kleine, 
hellgelbe,  prismatische  Nadeln,  welche  bei  211 — 212°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
In  Alkohol,  Aether  etc.  löslich,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich. 

Diamidonitrophenol  (113),  C6H,OHNH,NOaNH,H-H40,  entsteht  beim 

1        »         4  s 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniaklösung  von  Pikrinsäure.  Dunkel- 
gelbe Nadeln  oder  Blätter,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich.    Bildet  mit  Basen  und  Säuren  Salze. 

Chlornitroamidophenol  (114,  115),  CfiHsOHCINO,NH,.    Durch  Re- 

114  C 

duction  von  Chlordinitrophenol,  CjHjOHCINOjNO,  (Schmp.  110°)  mit  Schwefel- 

ammonium  dargestellt,  krystallisirt  mit  1  Mol.  HaO  in  haarfeinen,  messinggelben 
Krystallen.  Wird  bei  100°  unter  Wasserverlust  roth.  Schmilzt  bei  160°.  In 
heissem  Wasser  schwer,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Giebt  mit 
Aethylnitrit  o-Chlor-p-Nitrophenol  (Schmp.  110°),  Bildet  mit  Basen  und  Säuren 
Salze. 

Nitroderi  vate  des  Chlor-o-a  cetylamidophenyUthers  (1$).    Derselbe  liefert  beim 
Nitriren  ein  Mono-,  Di-  und  Trinitroderivat 

C6HjC1NO,C^2^"»OCHj.    Gelbe,  bei  185°  schmelzende  Nadeln. 
CsHCl(NO,)JC^2^",OCHj.    Braungelbe,  bei  165°  schmeltende  Nadeln. 
c«CKNOi)»^NHcbcH  .    Orangegelbe,  bei  198°  schmelzende  Nadeln. 

Kresole,*)  C6H4C^qjjs.    Die  drei  isomeren  Kresole  finden  sich  im  Stein- 

kohlentheer  (1),  o-Kresol  zu  etwa  35,  m-Kresol  zu  40,  p-Kresol  zu  25$.  Sie  sind 
ausserdem  Bestandteile  des  Fichtenholz-  (3)  und  Buchenholztheers  (4).  Wird 
Sauerstoff  in  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Toluol  und  Aluminiumchlorid  geleitet, 
so  entsteht  Kresol  (5).  Eine  Trennung  der  drei  im  Steinkohlentheer  enhaltenen 
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22)  Willcerodt  u.  Kornblum,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  289  u.  f.  23)  Stuart,  Ber.  21  (R.), 
pag' 477-  24)  Ullmann,  Ber.  17,  pag.  1957  u.  f.  25)  Hofmann  u.  Miller,  Ber.  14,  pag.  567. 
26)  Hirsch,  Ber.  18,  pag.  151 1.  27)  Nölting  und  Wild,  Ber.  18,  pag.  1338.  28)  Städel, 
Ann.  217,  pag.  182  u.  f.  29)  Nölting  u.  Winther,  Ber.  15,  pag.  2978.  30)  Städel,  Ann.  217, 
pag.  153  u.  f.  31)  Nölting  uud  Collin,  Ber.  17,  pag.  268.  32)  Nölting  und  Salis,  Ann. 
chim.  (6)  4,  pag.  105  u.  f.  33)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  987.  34)  Nölting  u.  Winther,  Ber.  13, 
pag.  1946.  35)  Barr,  Ber.  21,  pag.  1543.  36)  Piccard,  Ber.  8,  pag.  685.  37)  Wevl,  Ber.  21, 
pag.  512.   38)  Nevilleu.  Winther,  Ber.  15,  pag.  2979  u.  f.   39)  Nölting  u.  Kohn,  Ber.  17. 
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Kresole  ist  schwierig,  gelingt  jedoch  durch  fractionirte  Sättigung  resp.  Darstellung 
der  sulfonsauren  Kaliumsalze.  Durch  Diazotiren  der  o-  und  p-Toluidine  und 
Kochen  der  Diazoverbindungen  mit  Wasser  sind  die  entsprechenden  Kresole  leicht 
rem  zu  erhalten,  während  m-Kresol  durch  Erhitzen  von  Thymol  mit  Phosphor- 
säureanhydrid dargestellt  wird. 

o-Kresol.  Dasselbe  rindet  sich  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  im  Pferde- 
harn.   Es  entsteht  durch  Schmelzen  von  o-Toluolsulfonsäure  (6)  mit  Kali,  durch 

Behandeln  von  Carvakrol  (7),  C6Ha-CH3OHC5H7l  mit  Phosphorpentoxyd  (neben 

1*4 

Propylen)  und  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Campher  (8),  C10Hl4.O. 

Zur  Darstellt!  n  g  (2,  9)  werden  15  Thle.  o-Toluidin  in  ca.  500  Thln.  Wasser  und  15  Thln. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  —  1*8),  gelöst  und  die  theoretische  Menge  Kaliumnitrit  in  Wasser  gelöst 
zugefugt.  Das  Gemisch  wird  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  erhitzt,  das  Destillat  mit  Natron- 
lauge versetzt,  filtrirt,  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  das  Kresol  im  Kohlensäurestrom 
destillirt. 

Krystalle,  welche  bei  30—31°  schmelzen.  Siedet  (11)  bei  189°  unter 
745  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (223)  =  1  0570  bei  0°.  Lösungswärme  (10) 
in  Wasser  = — 2*08  Cal.;  Neutralisationswärme  (10)  durch  Natron  =  8-19  Cal. 
Erstarrungswärme  bei  —  17°  =  —  3'25  Cal.;  Verbrennungswärme  (11)  (bei  17° 
flüssig)  =  883  0  Cal.  Das  o-Kresol  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Saltcylsäure. 
Im  Organismus  des  Hundes  geht  der  grösste  Theil  in  Kresolschwefelsäure, 
ein  Theil  in  Hydrotoluchinonschwefelsäure  über.  Mit  Aluminium  entsteht  die 
Verbindung  (C6H4CHsO)sAl.  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erzeugen  Di  und 
Trichlortoluchinon. 

Methyläther  (223);  CfiH4CHsOCHs.  Siedet  bei  171-3°.  Spec.  Gew.  =~ 
0-9957  bei  0°. 

Aethyläther  (13,  223),  C«H4CHsOC4H5.  Siedet  bei  184-8°.  Spec.  Gew. 
=  0*9577;  0*9679  bei  0°.  Propyl-,  Butyl-,  Heptyl-,  Octyläther  (223)  sind 
flüssig. 

Aethylenäther  (13),  (C6H4CH,0)jCjH4.  Weisse,  krystallinische,  bei  79° 
schmelzende  Masse. 

Kresyläther  (12),  (C(H4CH,),0,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Aluminium-Kresylat. 
Siedet  bei  272-278°.    Spec.  Gew.  =  1047  bei  24°. 

PaS-  35»  u-  f-  4°)  Dies.,  Ber.  17,  pag.  370.  41)  Stadel,  Ann.  217,  pag.  217  u.  f. 
42)  Wallach,  Ber.  15,  pag.  2832.  43)  Maassen,  Ber.  17,  pag.  608.  44)  Wallach,  Ann.  235, 
pag.  250.  45)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  618.  46)  Oppenheim 
u.  Pfaff,  Ber.  8,  pag.  884.  47)  Orth,  Ber.  15,  pag.  1129.  48)  Oglialoro  und  Cannone, 
Ber.  22  (R.),  pag.  329.  49)  Biechele,  Ann.  15  t,  pag.  115.  50)  Lallemand,  Jahresb.  1856, 
pag.  620.  51)  Claus  u.  Hirsch,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  59.  52)  Werner,  Ber.  19  (R.) 
pag.  866.  53)  Stadel,  Ann.  217,  pag.  49  u.  f.  54)  Ders.,  Ber.  22,  pag.  215.  55)  Duclos, 
Ann.  109,  pag.  141.  56)  Beu-stein  und  Kellner,  Ann.  128,  pag.  165.  57)  Liebermann  und 
v.  Dorp,  Ann.  163,  pag.  101.  58)  Oppenheim  u.  Emmerling,  Ber.  9,  pag.  1094.  59)  Somma- 
ruga,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  657.  60)  Zega  u.  Buch,  Journ.  pr.  Chem.  33,  pag.  538  u.  f. 
61)  Baumann,  Ber.  9,  pag.  1389.  62)  Brieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  pag.  204. 
63)  Srmpotowski,  Ber.  22,  pag.  2662.  64)  Beilstein  u.  Kuhlbeig,  Ann.  156,  pag.  205  u.  f. 
65)  Olivkri,  Ber.  16,  pag.  1869;  Gar.  Chim.  13,  pag.  263.  66)  Suida  u.  Plohn,  Wien. 
Mon.  1,  pag.  175.  67)  Ciamician,  Ber.  12,  pag.  1658.  68)  Fittig  und  Kiesow,  Ann.  156. 
pag.  251.  69)  Auer,  Ber.  17,  pag.  671.  70)  Schmitt  und  Nasse,  Ann.  133,  pag.  214. 
71)  Errera,  Ber.  18  (R.),  pag.  150;  Gar.  Chim.  14,  pag.  485.  72)  Thöl,  Ber.  18,  pag.  2561. 
73)  H riess,  Jahresb.  1866,  pag.  458.  74)  Baumann  u.  Brieger,  Ber.  12,  pag.  706.  75)  Weil, 
Ber.  12,  pag.  354     76)  Baumann,  Ber.  13,  pag.  1881.    77)  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  1440. 
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Phosphat  (14),  (C6H4CH,0),PO.  Flüssig.  Silikat  (»4),  (C,H4CHaO)4Si.  Siedet 
bei  435—438°.  Krystallisirt  schwierig.  Kohlensäureäthyläther  (16),  CjEI^Cr^OCOjCjHj. 
Siedet  bei  235-237°. 

Kresyloxy essigsäure  (48),  C6H4C^qq|j  qqq H '  aus  ^rcso*  und  Monochloressig- 
slure  dargestellt,  bildet  bei  151 — 152°  »schmelzende  perlmutterglänzende  Blättchen. 

m-Chlor-o-Kresol  (17),  C6H,CH,OHCl,  entsteht  beim  Einleiten  der  be- 

rechneten  Menge  Chlor  in  die  mit  etwas  Eisen  versehene,  gut  gekühlte  Lösung 
von  Kresol  und  Eisessig.    Bei  33°  schmelzende  Krystalle.    Siedet  bei  220°. 

Dichlorkresole,  C7HÄC120.  1.  C€H40HCHC12  (20),  aus  Salicylaldehyd 
und  Phosphorpentachlorid  dargestellt,  bildet  bei  82°  schmelzende  Prismen.  Nach 
Stuart  entsteht  bei  78°  schmelzender  Phosphorsäureester,  (C6H4CHCIsO)3PO  (23). 
2.  CgHjCHjOHClCl  (18).    Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Kresol 

dargestellt,  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  bei  54°  schmelzenden  Nadeln. 

m-Brom-o-Kresol  (17),  C6H3CH3OHBr,  durch  Bromiren  von  o-Kresol  dar- 

gestellt,  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln.  Schmilzt  bei  64°,  siedet  bei  235°. 

Dibrom-o-Kresol  (17),  C6H,CHsOHBrBr,  durch  Bromiren  des  vorigen 

1  iti 

und  von  o-Kresol  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  57°  schmelzenden 
Nadeln.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Dijodkresole,  C7HJ0O.  1.  Dijod-o-Kresol,  CßHJ,CH3OH  (22),  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Kresol  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Schmilzt 
bei  69o°.  Acetat  schmilzt  bei  56°;  Pikryläther  bei  204°.  2.  C6HJCH3OJ 
(21),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  aut  eine  alkalische  Lösung  von  o-Kresol. 
Braune  Masse,  welche  bei  112°  zusammensintert  und  gegen  150°  schmilzt. 

Nitrokresole,C6H3NOaCH3OH.  l.o-Nitro-o-Kresol,C6H3CH3OHN02. 

1  t  6 

Zur  Darstellung  (24)  werden  7*G  Grm.  o-Nitro-o-toluidin  in  einem  Gemisch  von  27'4  Grm. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  250  Grm.  Wasser  unter  Erwärmen  gelost  und  zu  der  mit  Eis 
stark  gekühlten  Masse  3  7  Grm.  Natriumnitrit  in  ca.  30  Cbcm.  Wasser  gelöst,  langsam  einge- 
tropft. Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  langsam  zum  Sieden  eihitzt  und  nach  Aufhören  der 
Gasentwickelung  filtrirt.  Das  Nitrokresol  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  rein  aus.  Ausbeute  7G  % 
der  theoretischen. 


78)  Oudkmans,  Ann.  170,  pag.  259.  79)  Baumann,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chero.  6,  pag.  185. 
80)  Cannizaro  u.  Kökner,  Jahresb.  1872,  pag.  387.  81)  Schiff,  Ber.  19,  pag.  561.  82)  Fuchs, 
Ber.  2,  pag.  623.  83)  Buch,  Ber.  16,  pag.  2638.  84)  Heim,  Ber.  16,  pag.  1766.  85)  Krafft 
u.  Bürger,  Ber.  17,  pag.  1378  u.  f.  86)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  923.  87)  Napoutano,  Gax. 
Chim.  13,  pag.  74.  88)  Bendfr,  Ber.  13.  pag.  700.  89)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  2265.  90)  An- 
schütz  u.  Wirtz,  Ber.  8,  pag.  1948,  91)  Schall  u.  Dralle,  Ber.  17,  pag.  2528.  92). Schall, 
Ber.  22,  pag.  749.  93)  Limpach,  Ber.  22,  pag.  348.  94)  Henniger,  BeT.  15,  pag.  1081. 
95)  Baumann  u.  Brieger,  Ber.  12,  pag.  804.  96)  Knecht,  Ann.  215,  pag.  86  u.  f.  97)  Barr, 
Ber.  21,  pag.  1542.  98)  Armstrong  und  Thorpe,  Jahresb..  1876,  pag.  452.  99)  Frische, 
Ann.  224,  pag.  137  u.  f.  100)  Armstrong  u.  Field,  Ber.  7,  pag.  1023.  101)  Martius  und 
Wichelhaus,  Ber.  2,  pag.  206.  102)  Neville  u.  Winther,  Ber.  13,  pag.  1946.  103)  Wagner, 
Ber.  7,  pag.  535,  1269.  104)  Nölting  und  Salis,  Ber.  15,  pag.  1858.  105)  Norton  und 
Livkrmore.  Ber.  20,  pag.  2268.  106)  Wallach,  Ber.  15.  pag.  2833.  107)  Limpach,  Ber.  22, 
pag.  789.  108)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  24  u.  f.  109)  Ders.,  Ber.  17,  pag.  161.  1 10)  Krevsler, 
Ber.  18,  pag.  1700.  111)  Jacobsen,  Ber.  2t.  pag.  2829.  112)  Nölting,  Ber.  21,  pag.  3154. 
113)  Jacobsen,  Ber.  n,  pag.  2052.  114)  Harmskn,  Ber.  13,  pag.  1558.  115)  Städel  und 
Hölz,  Ber.  18,  pag.  2921.  1 16)  Jacobsen,  Ber.  18,  pag.  3463.  117)  Ders.,  Ber.  11,  pag.  374. 
118)  Lako,  Ann.  182,  pag.  32.    119)  Nölting  u.  Forel,  Ber.  18,  pag.  2679.    120)  Thül, 
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Gelbe,  wollige  Nädelchen,  welche  bei  142—143°  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.   Schmeckt  intensiv  süss. 

2.  m-Nitro-o-Kresol,  C8H,CH.OHNO,.    Dasselbe  (14,  25,  26)  entsteht 

1      »  i 

neben  dem  folgenden  m-Nitrokresol  und  Dinitrokresol  beim  Nitriren  von  o-Kresol 
in  Eisessiglösung  bei  niedriger  Temperatur.  Es  geht  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  Uber,  während  das  m-Nitrokresol  zurückbleibt.  Es  entsteht  auch 
beim  Kochen  von  o-Diazotoluolsulfat  (27)  mit  Salpetersäure.  Lange,  gelbe,  bei 
69*5°  schmelzende  Nadeln.   Leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich. 

Methyläther  (25),  CeHjNOjCHjOCH,,  und  Aethyläther  (13),  CjH.NC^CHjOCjHj, 
sind  flüssig. 

3.  m-Nitro-o-Kresol,  C6H3CH3OHN08,  dessen  Bildung  (26)  beim  vorigen 

j      »  i 

besprochen  wurde,  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
m-Nitro-o-toluidin  oder  (29)  besser  beim  Kochen  desselben  mit  concentrirter 
Natronlauge.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  30—40°  schmelzen.  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  100°,  resp.  bei 
94-6—95°  (29).  Aus  Petroläther  umkrystallisirt  schmilzt  es  bei  79—80°  (26).  In 
Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Aethyläther  (30),  CcHjNOjCHjOCjHj.  Durch  Nitriren  des  o-Kresolathyläthers  dar- 
gestellt, bildet  strohgelbe,  bei  71°  schmelzende  Nadeln. 

4.  p-Nitro-o-Kresol  (31),  QH.CH.OHNO,,  aus  p-Nitroo-toluidin  darge- 

13  4 

stellt,  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  feinen,  gelben,  bei  107—108°  schmelzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich. 

Dinitro-o-Kresol,  C6H«,CH,OHNOaNOs,  entsteht  beim  Nitriren  von  o- 

1      j     1  * 

Kresol  (32,  35),  o-Kresol-m-Sulfonsäure  (17,  34)  und  von  m-Nitro-o-diazotoluolsul- 
fat  (33),  CßHjCH.NjSC^HNO,.    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben, 

bei  85  8°  schmelzenden  Prismen.  Mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig.  In  Wasser 
und  Ligroin  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  1  Thl.  löst  sich  bei 
15°  in  13  Thln.  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak 
Dinitro-o-toluidin  (35),  C6H2CH3NHsNO,N02  (Schmp.  208°). 


Ber.  iS,  pag.  359.  121)  Nöi.ting,  Wirr  u.  Forel,  Ber.  18,  pag.  2664.  122)  Adam,  Ber.  17  (R.), 
pag.  108.  123)  Gold.'chmidt  u.  Schmid,  Ber.  18,  pag.  568.  124)  Oliver  1,  Ber.  15,  pag.  1577. 
125)  Kostanecki,  Ber.  19,  pag.  2318.  125  a)  Marasse,  Ann.  152,  pag.  75.  126)  Tiemann  u. 
Mendelsohn,  Ber.  10,  pag.  57.  127)  Pfaff,  Ber.  16,  pag.  616,  1136.  128)  Spica,  Ber.  12,  pag- 295. 
129)  Frankland  u.Turner,  Ber.  16,  pag.  2514.  130)  Louis,  Ber.  16,  pag.  109.  131)  Fileti, 
Gar.  Chim.  10,  pag.  279;  Ber.  13,  pag.  1873.  132)  Dere.,  Gax.  Chim.  16,  pag.  113;  Ber.  19, 
(R.),  pag.  551.  133)  Patern6  und  Spica,  Jahresb.  1876,  pag.  455.  134)  Jesurun,  Ber.  19, 
pag.  1413.  135)  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  1218.  136)  Edi  er,  Ber.  18,  pag.  630.  137)  Reuter, 
Ber.  11,  pag.  29.  138)  Auwrrs,  Ber.  17,  pag.  2976.  139)  Hufmann,  Ber.  17,  pag.  1917. 
140)  Auwers,  Ber.  18,  pag.  2657.  141)  Lutermann  und  Kostanecki,  Ber.  17,  pag.  886. 
142)  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  8,  pag.  59.  143)  Dies.,  Ber.  8,  pag.  25a  144)  Jacobsen, 
Ann.  195,  pag.  265.  145)  Engel,  Ber.  18,  pag.  2230.  146}  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  2518. 
147)  Liebermann,  Ber.  14,  pag.  1842;  15,  pag.  160.  148)  Studer,  Ann.  211,  pag.  242. 
149)  v.  Dobrzycki,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  398.  150)  Vosswinkel,  Ber.  22,  pag.  315. 
151)  Jahns,  Ber.  15,  pag.  1816.  152)  Arch.  f.  Pharm.  1879,  pag.  215.  153)  Fleischer 
u.  Kekule,  Ber.  6,  pag.  934.  154)  Dies.,  Ber.  6,  pag.  1087.  155)  Schiff,  Ber.  13, 
pag.  1408.  156)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  1058.  157)  Lustig,  Ber.  19,  pag.  11. 
158)  Brühl,  Ber.  21,  pag.  473.    159)  Heymann  u.  Königs,  Ber.  19,  pag.  3310.    160)  Dies., 
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Kaliumsalz,  CxH,N,Os«K  +  H,0  (?).  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Dasselbe  bildet  neben 
dem  Ammoniumsalz  und  den  entsprechenden  Salzen  des  Dinitro-p-Kresols,  ein  Saffransurrogat 
(36,  37),  welches  sich  durch  stark  giftige  Eigenschaften  auszeichnet. 

Aethyläthcr  (30),  CTHsN,Os*  CaHs.  Helle  bis  orangegelbe  Nadeln,  welche  bei  öl° 
schmelzen.    Wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Dinitro-o-toluidin  (Schmp.  209°)  Ubergeführt. 

Trinitro-o-Kresol  (31),  C6H(N01)3CHJOH,  entsteht  durch  aufeinander 
folgendes  Diazotiren  und  Nitriren  von  p-Nitio-o-toluidin.  Orangegelbe,  dicke  Prismen, 
welche  bei  102°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich.  Verbindet  sich  mit  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Bromnitrokresol  (17),  CeH«CH3OHNOaBr,  entsteht  neben  Bromkresol 

I       9      s  » 

bei  der  Behandlung  von  Brom-o-toluidin  mit  salpetriger  Säure.  Goldglänzende, 
bei  88°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromnitrokresol  (31),  aus  m-Nitro-o-Kresol  mit  Brom  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  gelblichen,  bei  91  —  92°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  kaum,  leicht 
in  Aetlier  und  Alkohol,  schwieriger  iu  siedendem  Ligroin  löslich. 

Amidokresole,  C6H3NHjCH3OH.    1.  C6H3CH3OHNHs  (24),  entsteht 

]  J  6 

bei  der  Reduction  des  entsprechenden  Nitrokresols  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 
Farblose  Nädelchen,  welche  bei  124  —  128°  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch 
röthlich  bis  braun  werden.    In  kaltem  Wasser  und  Aether  recht  leicht  löslich. 

2.  CjHjCHjOHNHj  (25)>  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden 

13  3 

Nitrokresols  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Methyläther  (25),  CsH3NH,CH,OCH,.    Siedet  bei  223°. 

Methenylami dokresol  (25),  C6H,CH3t^S^CH,  aus  dem  salzsauren  Salz  und  Narrium- 

formiat  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  38—39°  schmelzende  Krystallc.    Siedet  bei  200°. 

Bromamidokresol  (17),  C6HjCH,OHNHaBr,   durch  Reduction  von  Bromnitrokresol 

1      a    3  s 

(Schmp.  88°)  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  110°  schmelzende  Krystallc.  Sublimirbar. 

3.  C6H3CH3OHNH8,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitro- 

1  '   a  5 

kresols  (38),  Nitrosokresols  (40)  und  Benzolazokresols  (39)  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen,  weissen  Blättchen,   welche  bei  172—173° 

Ber.  20,  pag.  2990.  161)  Pisati  u.  Patern6,  Ber.  8,  pag.  71.  162)  Spica,  Ber.  13,  pag.  1992. 
Gaz.  Chim.  io,  pag.  340  u.  f.  163)  Scihilone,  Gaz.  Chem.  12,  pag.  48.  164)  Patp.rn6  u. 
Canzoneri,  Ber.  12,  pag.  383.  165)  Mazzara,  Ber.  22,  pag.  730.  166)  Doveri,  Ann.  64, 
Paß-  374-  ,67)  Laij-emand,  Ann.  Chim.  (3)  49,  pag.  148.  168)  Müller,  Ber.  2,  pag.  130. 
169)  Stenhouse,  Ann.  98,  pag.  307.  170)  Arppe,  Ann.  58,  pag.  41.  171)  Widman,  Ber.  15, 
pag.  170.  172)  Stohamann,  Rodatz,  Herzrerg,  Journ.  pr.  Chem.  34,  pag.  320.  173)  Miller, 
Ann.  93,  pag.  269;  98,  pag.  310.  174)  Rüdorff,  Ber.  12,  pag.  252.  175)  Schröder,  Ber.  14, 
pag.  2517.  176)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  260.  177)  Nasini  u.  Bernheimer,  Gaz.  Chim.  15. 
pag.  84.  178)  Barth,  Ber.  11,  pag.  1571.  179)  Patrrnö,  Bull.  25,  pag.  32.  180)  Engel- 
hardt u.  Latschinoff,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  43.  181)  Bamberger,  Ber.  19,  pag.  1820. 
182)  Discalzo,  Ber.  18,  pag.  664;  Gaz.  Chim.  15,  pag.  278  u.  f.  183)  Richter,  Journ.  pr. 
Chem.  27,  pag.  503  u.  f.  184)  Bender,  Ber.  19,  pag.  2268.  185)  Saarbach,  Journ.  pr. 
Chem.  21,  pag.  159.  186)  Mazzara,  Gaz.  Chim.  18,  pag.  515.  187)  Dcrs.,  Ber.  16,  pag.  242. 
188)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  792.  189)  Spica,  Ber.  16,  pag.  792.  190)  Jacobsen  u.  Schnapauff, 
Ber.  18,  pag.  2841.  191)  Hofmann,  Ber.  17,  pag.  19 16.  192)  Liebermann,  Ber.  14,  pag.  184. 
193)  Calw,  Ber.  15,  pag.  1646.  194)  Effront,  Ber.  17,  pag.  2324.  195)  Hofmann,  Ber.  18. 
pag.  1826.  196)  Krafft,  Ber.  19,  pag.  2683.  197)  Krafft  u.  Göttig,  Ber.  21,  pag.  3180. 
198)  Liebermann,  Ber.  10,  pag.  611.  199)  Schiff,  Ber.  8,  pag.  1501.  200)  Mazarra,  Ber.  22  (R.), 
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(sublimirt  bei  174—175°)  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwer  in 
Wasser  und  Benzol  löslich. 

Methyläther  (25),  CTH,NOCH,.    Bei  52-53°  schmelzende  Krystalle. 
Aethyläther  (41),  C7H,NOC,H4.  Flussig. 

Acctat  (41),  C,H,NOCüCH,.    Kleine,  bei  108°  schmekende  Würfel. 

4.  CjHjCHjOHNH,.   Wird  durch  Reduction  von  p-Nitrokresol  (31)  darge- 

stellt.  Das  Acetat,  welches  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Acetyl- 
m-toluylendiamin  (42),  C6H3CHsNHCOCH3NHa,  entsteht,  liefert  die  Base  beim 

1         4  6 

Kochen  mit  Salzsäure.  Farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  159—161° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  heissem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetat  (42,  43),  CjHjNOCOCH,.    Glämcnde,  bei  224— 225°  schmekende  Krystalle. 

Diacetat  (44),  C6Hjch»CnHCOCII  *    Rei  132'5°  5ch",el"'>d«  Prismen. 

Diamidokresol  (32),  C6H,CH,OHNH.NH,.    Der  Aethyläther  entsteht 

1      »     1  % 

durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroäthers.  Leicht  zersetzlich.  Das  salz- 
saure Salz,  Cs,H14N90-2HCl,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

m-Kresol  entsteht  beim  Erwärmen  von  Thymol,  C^HjCHjOHCjH,,  mit 

1      »  4 

Phosphorsäureanhydrid;  dasselbe  zerfällt  dabei  in  Propylen  und  m-Kresol phosphat. 
Bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  m-oxyuvitinsaurem  Barium  (46). 

Zur  Darstellung  (2,  47)  werden  100  Grm.  Thymol  mit  40  Grra.  Phosphorsäureanhydrid 
10—12  Stunden  erhitzt,  und  dann  in  115—120  Grm.  geschmolzenes  Kali  eingetragen.  Man 
erhält  5—10  Minuten  im  Schmelzen,  löst  in  Wasser,  schüttelt  die  Phosphorsäureäther  mit  Aether 
aus,  fällt  das  Kresol  mit  Salzsäure,  extrahirt  mit  Aether  und  destillirt  im  Kohlensäurestrom. 
Ausbeute  87  g  vom  Thymol. 

Flüssigkeit,  welche  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dann  bei  3—4°  schmilzt. 
Siedet  bei  201°  resp.  202*8°.  Spec.  Gew.  (223)  =  1  0498  bei  0°.  Verbrennungs- 
wärme (ii)  bei  18°  =  8810  Cal.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  violett  bis  blau  gefärbt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure. 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erzeugt  Dichlortoluchinon. 

Methyläther  (46,  223),  CTHTOCH,.    Siedet  bei  177  2°.  Spec  Gew.  =0  9891  bei  0°. 

Aethyläther  (46,  223),  CTHTOC,Hs.    Siedet  bei  192°.    Spec.  Gew.  =  09650°  bei  0°. 


pag.  552—553.  201)  Ladknburg  und  Engelbrecht,  Ber.  10,  pag.  1218  202)  Andresen, 
Journ.  pr.  Chem.  23,  pag.  172.  203)  Salkowski,  Ber.  19,  pag.  2314.  204)  Kehrmann, 
Ber.  22,  pag.  3267.  205)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  392  u.  f.  206)  Kelbe, 
Ann.  210,  pag.  40.  207)  Jesukun,  Ber.  19,  pag.  1413.  208)  Filrti  u.  Crosa,  Ber.  20  (R.), 
pag.  139.  209)  Kekule  und  Fleischer,  Ber.  6,  pag.  1087.  210)  Schiff,  Ber.  19,  pag.  562. 
211)  Goldschmidt.  Ber.  20,  pag.  491.  212)  Brühl,  Ber.  21,  pag.  473.  213)  Völkel,  Ann.  85, 
pag.  246.  214)  Nietzki,  Arch.  pharm.  204,  pag.  320.  215)  Flückingf.r,  Ber.  9,  pag.  468. 
216)  Arndt,  Ber.  1,  pag.  204.  217)  Goldschmidt  u.  Zürrer,  Ber.  18,  pag.  1731.  218)  Gold- 
schmidt  u.  Kisser,  Ber.  20,  pag.  488.  219)  Lruckadt,  Ber.  20,  pag.  114.  222)  Mazarra, 
Ber.  23  (R.),  pag.  332.  221)  Dcrs.,  Ber.  23  (R.),  pag.  332.  220)  Stahl,  Ber.  23,  pag.  990. 
223)  Pinktte,  Ann.  243,  pag.  37  u.  f.  224)  Kf.mpf,  Journ.  pr.  Chem.  1,  pag.  410.  225)  Bieder- 
mann, Ber.  6,  pag.  325.  226)  Duclos,  Ann.  109,  pag.  141.  227)  v.  Wroblrwskv,  Ann.  138, 
pag.  209.  228)  Ladenburg,  Ber.  8,  pag.  1212.  229)  Perkin,  Ber.  n,  pag.  515.  230)  Ders., 
Chem.  soc.  39,  pag.  418;  Ber.  14,  pag.  2276.  231)  ElGEL,  Ber.  20,  pag.  2527.  232)  Eykman, 
Ber.  22,  pag.  2737.  233;  Ders.,  Ber.  23,  pag.  855.  234)  Perkin,  Chem.  soc.  35,  pag.  143. 
235)  Ohrndorff,  Ber.  21  (R.),  pag.  889.  236)  Jacobson  u.  Schenke,  Ber.  22,  pag.  3232. 
237)  Stahl,  Ber.  23,  pag.  988. 
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Propyl-,  ßutyl,  Heptyl-,  Octyläther  («23)  sind  flüssig. 
Kresyläther,  (CTHf)sO.    Siedet  bei  284—288°. 

Silicat  (15),  (CTHT0)4Si.  Siedet  unter  720  Millim.  Druck  bei  443—446°. 
Kohlensäureäthyläther  (16),  CTH7OC OjC^Hj.    Siedet  bei  245—247°. 

Chlorkresol,  CÄH3ClCH3OH.  Der  Methyläther  (49)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Kreosol,  C6H3CHjOCH,OH.    Siedet  bei 

185°.    Spec.  Gew.  =  1028. 

Dichlorkresol  (18),  C6H8CljCH3OH.  Durch  Chloriren  von  m-Kresol 
dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  46°  schmelzenden  Nadeln. 

Trichlorkresol    (50),    CfiHClsCH3OH    und    Tetrachlorkresol  (50), 

CÄCl4CH8OH,  entstehen  bei  der  Destillation  von  rohem,  resp.  reinem  Penta- 

chlorthymol.    Ersteres  schmilzt  bei  96°,  letzteres  bei  150°. 

Bromkresol  (38,  51),  CfiH3CH3OHBr,  aus  m-Brom-m-toluidin  und  aus  m- 

1      3  i 

Bromkresylacetat  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  56—57°  schmelzen. 

Acetat  (51),  CjH.CH.OCOCH.Br,  entsteht  durch  Bromiren  von  Kresylacetat.  Glänzende, 

bei  83°  schmelzende  Nadeln. 

Tribromkresol  (51,  52),  CÄHCH3BrOHBrBr,  entsteht  durch  Bromiren  von 

1      1    1    4  « 

m-Kresol  in  Chloroformlösung  bei  Gegenwart  von  Eisen.  Farblose,  bei  82c 
schmelzende  Nadeln.  Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Brom  entsteht  Tri- 
bromkresolbrom,  C6HBrsCH3ÜBr. 

Aethyläther  (51),  C7H4Br,O  C,Hs.    Farblose,  bei  35°  schmelzende  Nadeln. 

Acetat  (51),  CTH4Br,OCOCH,.    Bei  68°  schmelzende  Nadeln. 

Di  jodkresoljod  (21),  C6H,JjCH,OJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  m-Kresol 

bei  Gegenwart  von  Alkali.    Bräunlich  gelbe,  amorphe  Masse,   welche  oberhalb  200°  schmilzt. 

Nitro-m -Kresole.    1.  C6H3CH3OHNOa  (53,  54),  dessen  Darstellung  bei 

1       3  < 

3.  besprochen  wird,  bildet  bei  129*  schmelzende  Nadeln.  Aethyläther,  bei  54° 
schmelzende  Nadeln. 

Dibromnitrokresol  (51),  C6HCH3BrOHBrNO,,  entsteht  durch  Nitriren 

1        3      3        4  s 

von  Tribrom-m-Kresol  und  durch  Bromiren  des  vorigen.  Gelbe,  glänzende,  bei 
143°  schmelzende  Nadeln 

2.  C6H3CH3OHNO>-t- H,0  (38),  aus  m-Nitro-m-toluidin  dargestellt,  kry- 

I  s  1 

stallisirt  in  hellgelben,  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  mit  HaO 
bei  60—62°.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  bei  90 — 91°.    Mit  Wasserdampf  nie  it  flüchtig. 

3.  C6H3CH,OHN04  (53,  54),  entsteht  neben  der  Verbindung  1.  beim  Ver- 

1      s  * 

setzen  einer  kalten  Lösung  von  m-Kresol  in  Eisessig  mit  der  entsprechenden, 
ebenfalls  in  Eisessig  gelösten  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1*4).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  auf  diese  Weise  von  der  isomeren  Verbindung  zu  trennen. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben,  bei  56°  schmelzenden  Krystallen.  Wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslich. 

Dibromnitrokresol  (51),  CgHBrjNOjCHjOH.  Durch  Bromiren  des 
vorigen  erhalten,  bildet  gelbe,  bei  93°  schmelzende  Nadeln. 

Trinitrokresol,  C<H(NO,)sCH,OH,  dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  starker  Salpetersäure  auf  m-Kresol  (33,  35),  oder  dessen  Sulfonsäure  (56), 
durch  Erhitzen  von  Nitrococcussäure  (57),  CeH5(NOj)3Os,  mit  Wasser  auf  180° 
und  durch  Behandlung  von  m-Oxyuvitinsäure  (58)  mit  Salpeterschwefelsäure 
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Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  105—106°  schmelzen. 
In  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht  löslich.  Bei  20°  in  449  Thln.,  bei  100°  in 
123  Thln.  Wasser  löslich  (55). 

Salze  (55)  sind  gelb  gefärbt.  Beim  Erwärmen  des  Ammoniumsalzes  mit  Cyankaliumlösung 
entsteht  Kresylpurpursäure  (59),  welche  nur  in  Salzen  bekannt  ist. 

Aethylather,  C6H(NOJ),CH3OC,Hi.    Dicke,  bei  72°  schmelzende  Nadeln. 

Amido-m-Kresole,  C6H3NHaCH3OH.  1.  C6H3CH3OHNH,  (39).  Durch 

1  16 

Reduction  von  Benzolazo-m-Kresol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen, 
bei  151°  schmelzenden  Warzen.  Giebt  mit  Chromsäure  bei  67—68°  schmelzendes 
Toluchinon. 

Aethylather  (41),  CbHjNE^CHjOC,!^.    Oel.    Giebt  gut  krystallisirende  Salze. 
Acetat  (41),  C6H,CH,OHNHCOCHj.    Bei  1U°  schmelzende  Nadeln. 

2.  CjHjCHjOHNH,.  Phenyl-Oxytolylamin(6o),C6H3CH3OHNHC6H5. 

11»  18  6 

Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Orcin,  2  Thln.  Anilin  und  1  Thl. 
Chlorcalcium  auf  260—270°.  Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen.  Wenig  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  löslich.  Die  Salze 
werden  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  erhitzten  Zinkstaub  wird  es  zu  Phenyl-m- 
toluidin,  C6H4CH3NHC6H,,  reducirt. 

Dinitroamidokresol,  C6H(NOa),NHaCH3OH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  auf  Trinitrokresol.   Lange,  gelbe  Nadeln,  deren  Schmelz- 
punkt zu  151°  (57)  und  156°  (58)  angegeben  wird.    Zersetzt  sich  ein  wenig 
höher  erhitzt.    In  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich. 

p-Kresol.  Dasselbe  findet  sich  im  Kuh-  und  Pferdeharn  (61)  und  bei  ge- 
wissen pathologischen  Zuständen  auch  im  Menschenharn  (62}.  Es  entsteht  beim 
Schmelzen  von  p-Toluolsulfonsäure  (6)  mit  Kali,  aus  p-Toluidin  (73)  und  sal- 
petriger Säure,  durch  Glühen  von  p-Oxyphenylessigsäure  (77)  und  Podocarpin- 
säure  (78),  C17Hj,08,  mit  Kalk,  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  (74),  bei  der  Zer- 
setzung des  Tyrosins  und  der  p-Cumarsäure  durch  Fäulnissfermente.  Die  Dar- 
stellung (2,  9)  aus  p-Toluidin  erfolgt  wie  bei  o-Kresol  angegeben.  Eine  Trennung 
(79)  des  p-Kresols  von  Phenol  und  o-Kresol  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit 
des  basischen  p-kresolsulfonsauren  Bariums.  p-Kresol  krystallisirt  in  Prismen, 
welche  bei  36°  schmelzen.  Siedet  bei  198°  (9);  bei  2018°  (223).  Spec.  Gew. 
=  1*0522  bei  0°  (flüssig).  Lösungswärme  (10)  in  Wasser  =  —  213  Cal.;  Neutra- 
lisationswärme (10)  durch  Natron  =  8  27  Cal.  Verbrennungswärme  (1 1)  bei  17° 
(flüssig)  =  882*9  Cal.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  ge- 
färbt. Durch  schmelzendes  Kali  wird  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  Dieselbe  Oxy- 
dation erfolgt  partiell  im  Thierkörper,  der  grösste  Theil  wird  jedoch  in  p-Kresol- 
sulfonsäure  umgewandelt.  Durch  Kaliumchlorid  und  Salzsäure  entsteht  kein 
Chlortoluchinon  (Unterschied  von  o-  und  m-Kresol).  Verbindet  sich  mit  Alumi- 
nium zu  (C7H70)SA1. 

Methyläther  (80,  223),  C7H7O.CH3.  Siedet  (81)  unter  762  3  Millim.  Druck 
bei  175-5°.   Spec.  Gew.  =  0-8236  bei  175-5/4°.  Giebt  bei  der  Oxydation  Anissäure. 

Aethyläther  (9,223),  C7H7OC,Hv  Siedet  bei  189°.  Spec.  Gew.  (82) 
=  0-8744  bei  0°;  09662  bei  0°.  Propyl-,  Butyl-,  Heptyl-,  Octyläther  (223) 
sind  flüssig. 

Aethylenäther  (82),  (C7H70)aC8H4.   Rhombische,  bei  134  5°  schmelzende 
Täfelchen.    Siedet  bei  297°. 
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p-Kresyläther,  (C7H7)sO.    Bei  50°  schmelzende  Prismen. 

Ditolyloxyd,  (C7H7)aO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  Chlor- 
zink auf  300°.    Seideglänzende,  bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

Kresylphosphorsäure  (14),  C7H7OPO(OH)>(  aus  dem  Chlorid  dargestellt,  krystallisirt 
in  weissen,  bei  1 16°  schmelzenden  Blättchen. 

Chlorid  (14),  C7H7OPOCl,.    Siedet  unter  753  Millim.  Druck  bei  255°. 

Triphosphat  (14,84),  (C,IIT0),PO.    Bei  77  5-78°  schmelzende  Tafeln. 

Silikat(i5),(CTHrO)4Si.  Beit>9— 70°schmclzcndeTafeln  oder  Prismen.  Siedet  bei  442-445°. 

Acetat  (82,  235),  C7H7OCOCH}.  Siedet  bei  208-211°,  unter  734  Millim.  Druck  bei 
213°.    Spec.  Gew.  =  1  0657  bei  4°. 

Die  Aether  (85)  der  Laurinsäure,  Myristintäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure 
sind  niedrigschmelzende  Körper,  welche  unter  15  Millim.  Druck  untersetzt  sieden. 

p-Kresoxyessigsäure  (86),  C{H4CK,OCH3COOH,  aus  p-Kresolkalium  und  Chlor- 
essigsäure dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden,  bei  135—136°  schmelzenden 
Nadeln.    Bildet  gut  kryslallisirende  Salze  (87). 

Aethylkohlensäurekresyläthcr,  C7H7OCO,C,H&.    Siedet  bei  245°. 

Kohlensäuredikresyläther,  (C7H70),CO.    Schmilzt  bei  115°. 

Fumarsäureäther  (90),  (C7H70)3C4H,0,.    Schmilzt  bei  162°. 

Chlorkresol  (91),  C6H3CH3C10H. 

1  14 

Dasselbe  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  trockenes  p-Kresolnatrium,  welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  Ubergossen  ist.  Das  Product  wird  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlen- 
stoffs mit  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  fractionirt.  Das  bei  194  —  195°  Ubergehende  wird  zur  Entfernung  noch  vor- 
handenen p-Kresols  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
nochmals  mit  Aether  ausgezogen  und  fractionirt. 

Wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  195—196°  siedet  Spec.  Gew.  =  12106 
bei  25°. 

Methyläther  (91,92,93),  C7H6C10CH3.  Siedet  bei  213—215°.  Spec. 
Gew.  =  1  1493  bei  24  25°.  Bei  der  Oxydation  entsteht  bei  214— 215°  schmelzende 
Chloranissäure. 

Dichlorkresol  (19),  C6HaCl,CH3OH,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  p-Kresol.  Krystallisirt  aus  heissen  concentrirten  Lösungen  in  Petrol- 
äther  in  langen,  durchsichtigen,  bei  39°  schmelzenden  Nadeln,  beim  langsamen 
Verdunsten  aus  verdünnten  Lösungen  in  durchsichtigen,  bei  42°  schmelzenden 
Prismen,  welche  bald  undurchsichtig  werden  und  zu  bei  39°  schmelzenden 
Krystallen  zerfallen.  In  heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc. 
löslich.  Durch  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  eine  bei  151°  schmelzende 
Dichlor-p-oxybenzoesäure. 

Bromkresol  (91),  CÄH3CH3BrOH,  entsteht  neben  Dibromkresol  analog 

13  4 

dem  Chlorkresol.  Siedet  bei  213  214°  Spec.  Gew.  =  15460  bei  24'5°.  [Vergl. 
Vogt  und  Henninger  (94).] 

Methyläther  (91),  C7H6BrOCH,.  Siedet  bei  225  -  227°.  Spec  Gew.  =  14182 
bei  24  5.    Durch  Oxydation  entsteht  m-Bromanissäure. 

Dibromkresol    (91),    C6H,CH3BrOH  Br (?).     Trimetrische,    bei  49° 

schmelzende  Prismen. 

Tribromkresolbrom  (95),  C6HBr,CH,OBr.  Kleine,  bei  108—110°  unter 
Bromentwickelung  schmelzende  Blättchen. 

Jodkresol  (22,  91),  CgHjJCH-jOH,  entsteht  neben  Dijodkresol  analog  dem 
Chlorkresol,  und  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  alkoholisch  wässrige  Ammoniak- 
lösung von  p-Kresol.  Flüssig. 


Digitized  by  Gc 


624 


Hand  Worterbuch  der  Chemie. 


Methyläther  (91),  CTHJ  OCH,.    Siedet  bei  237-  238°.    Giebt  durch  Oxydation  die 

bei  234—235°  schmelzende  Jodanissäure. 

Dijodkresol  (22,  91),    C6H,CH,J.OHJ.     Bei    61— 615°  schmelzende 

1    *    «  i 

Tafeln.   Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure. 

Acetat  (91),  CsH.JjCHjOCOCH,.    Bei  62-62  5°  schmelzende  Tafeln. 

Dijodkresoljod  (21),  C$H,J,  CH,0 J.    Sintert  bei  74°,  schmilrt  bei  90°. 

Nitrokresole,  C6H,NOjCH,OH.     1.  C6H3CH3NO,OH  (38,  96;,  aus 

1      j  « 

o  Nitro-p-toluidin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  77— 77-4°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroln,  leicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Methyläther,  CjHgNOjOCH,.    Siedet  bei  266—267°. 

2.  C6H,CH3NOaOH.  Dasselbe  entsteht  beimNitriren  von  p-Kresol(25,  98,  99), 

1*4 

und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Nitro-p-toluidin  (27,  38). 
Gelbe,  platte  Nadeln,  welche  bei  33-5°  schmelzen.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 
In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  180°  m-Nitro-p-toluidin  (97). 

Methyl-  und  Aethyläthci  (53),  sind  Flüssigkeiten,  welche  nicht  untersetzt  sieden. 

Dinitrokresole,  QH^NO.^C H3OH.    1.  C6H8CH3NOaOHNO,  (96), 

entsteht  bei  der  Behandlung  von  o-Nitro-p-toluidin  mit  überschüssiger  salpetriger 
Säure.  Gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt  werden. 
In  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

2.  C6H2CH3NO,OHN02.  Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Kresol  (99) 

13  4» 

und  Kresolsulfonsäure  (100);  und  p-Kresoläthyläther  (30),  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  p-Toluidin,  beim  Kochen  von  Acetyldinitro  - 
p-toluidin  (103)  mit  Natronlauge,  beim  Erhitzen  von  p-Diazotoluol-m-sulfon- 
säure  (102)  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  durch  Kochen  von  Trinitromethyl- 
p-toluidin  mit  Natronlauge  (105). 

Zur  Darstellung  (99)  werden  die  Lösungen  von  2  Thln.  p-Kresol  in  2  Thln.  Eisessig 
und  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1  -5)  langsam  unter  starker  Abkühlung  gemischt.  Aus 
den  gebildeten  Nitrokörpem  wird  das  Mononitrokresol  mit  Wasserdampf  abdesrillirt,  und  da* 
Dinitrokresol  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Gelbe  Nadeln,  welche  bei  85°  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  löslich.    Salze  (30)  krystallisiren  gut. 

Methyl ät her  (30),  CTH4(NO,),OCH8.    Feine,  bei  122°  schmelrende  Nadeln.  Giebt 

mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitro-p-toluidin,  CgH3CH,N01NH|N01. 

1      ü      4  * 

Aethyläther  (30,  104),  (^H^NO.JjOCjHj.  Farblose,  bei  73°  (104)  resp.  75°  (30) 
schmelzende  Nadeln.  . 

Dibromnitrokresol  (96),  C6HBr,N02CH3OH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  o-Nitro-p-kresol.  Lange,  gelbe,  bei  83°  schmelzende  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Salze 
sind  roth. 

Amido-p-Kresole,  C6H3NH,CH3OH.    1.  C6H3CH3NH2OH,  durch  Re- 

1      t  4 

duetion  von  o-Nitro-p-kresol  (96,  106),  dargestellt,  bildet  bei  1445  schmelzende 
Krystalle  (43).    Durch  salpetrige  Säure  entsteht  Kresorcin. 

Methyläther  (96),  C^NH^CHjCHjO.    Bei  47°  schmelzende  Nadeln. 

Acetat  (43),  C6HJCH,C^{JCOCH  .    Bei  178°  schmelzende  Krystalle. 
Diacetat  (43),  C6H,CH,^h2oCH  *    Schmillt  bei  128-129°. 


Digitized  by  Google 


Phenole.  625 
2.  C6H3CH3NH2OH,  entsteht  durch  Reduction  von  m-Nitro-p-kresol  (39, 103). 

1         S  4 

Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  134°  schmelzen.  Sublimirt  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Kohlenwasserstoffen. 

Methyläther  (25),  CBHsNHaCH,OCHr    Bei  86—38°  schmelzende  Krystalle. 

Aethyläther  (41),  C6H,NHaCHsOC,Hs.  Lange,  bei  40—41°  schmelzende  Nadeln. 
Schmibt  nach  Limpach  bei  515°.    Formylderi vat  schmilzt  bei  86°,  Acetat  bei  110°. 

Methenylamidokresol  (25,  39),  C6H3CH,C^^CH.  Bei  45—46°  schmel- 
zende Krystalle. 

Acetat  (39),  C6H3CH3OHNHCOCH3.  Lange,  bei  159-160°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethenylamidokresol  (25,  39),  C6H3CH3C^^C  — CH3.    Siedet  unter 

748  Millim.  Druck  bei  218-219°. 

Thiocarbamidokresol  (236),  C6H3CH3C^^CSH,  entsteht  neben  Car- 

banilamidokresol  beim  Erhitzen  von  Benzolazo-p-kresol  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
190—210°.    Glänzende  Kryställchen,  welche  bei  216—217°  schmelzen. 

Carbanilamidokresol  (236),  C6H3CH3^CNHC6HS.    Lange,  färb- 

lose  Nadeln,  welche  bei  205—206°  schmelzen.  Pikrat  schmilzt  bei  216—217° 
Acetat.    Bei  86—87°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidokresole,  C6Hj(NH2)3CH3OH.   1.  C6H,CH3NH,OHNH,.  Der 

Methyläther  (107),  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitroamido-p-kresoläthers 
dargestellt,  ist  eine  farblose,  bei  166°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung. 
Giebt  mit  a-Naphtol  ein  Indophenol. 

2.  C6H2CH3NH,OHNH2  (41).    Der  Aethyläther  entsteht  durch  Reduction 

des  entsprechenden  Dinitrokresoläthyläthers.  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt 
destillirt. 

Nitroamidokresol  (107),  C6HsCH,NO,OHNHs.    Aus  dem  Acetat  dar- 

1        J        4  s 

gestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  132°  schmelzenden  Nadeln. 

Acetat,  CsHjCHjNOjOHNHCOCH,,  entsteht  durch  Nitriren  von  ra-Acetamido-p- 
kresolmethyläther.    Kleine,  bei  156°  schmelxende  Nadeln. 

Kresolderivate  unbekannter  Constitution. 
Abkömmlinge  von  rohem  Kresol. 

Carbaminsäurekrcsyläther  (224),  C6H4CH,. O •  C O NH,.  Bei  125°  schmelzende 
Blättchen.  Durch  Behandlung  von  Kresol  mit  flüssigem  COC1,  und  des  daraus  entstehenden 
Produktes  mit  Ammoniak  dargestellt 

Chlorkresol  (225),  C6H,ClCH,OH.  Durch  Chloriren  von  rohem  Kresol  dargestellt. 
Glänzende,  bei  56°  schmelzende  Nadeln. 

Dtnitrokresol  (101),  C6H,(N03)aCH,OH.  Gelbliche,  bei  109—110°  schmelzende 
Krystalle.    Salze  derselben  bilden  das  Victoriagelb. 

Abkömmlinge  des  Toluols. 

Chlorkresol  (227),  C6HsClCH,OH.  Durch  Diazotiren  von  et-  und  ß-Chlortoluidin  und  Be- 
handlung des  Diazosulfats  mit  absolutem  Alkohol  entstehen  zwei  Chlorkresoläthyläther,  welche 
beide  flüssig  sind. 

Nitrökresoläthyläther  (228),  C6H,NO,CHsO CjH5.  Entsteht  durch  Kochen  eines 
Körpers,  welcher  sich  als  Nebenprodukt  aus  Nitro-m-Toluylcndiamin  und  salpetriger  Säure 
büdet,  mit  Alkohol.    Lichtgclbc,  bei  72—73°  schmelzende  Prismen.    Siedet  bei  285°. 

Phenole,  C8H10O. 

J.  Aethylphenole,  CgH^Q^5.    o  -  Aethylphenol,  CJi^U^OH. 

Ladkmburg,  Chemie.   VIII.  40 
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Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-äthylbenzolsulfonsaurem  Kalium  (63,  64) 
mit  Aetzkali,  durch  Reduction  des  rohen  Nitroäthylbenzols  (63,  66)  (Gemisch 
von  o-  und  p-Nitroäthylbenzol)  und  Behandlung  des  bei  225—245°  siedenden 
Basengemisches  mit  concentrirtem  Kaliumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung,  endlich 
durch  Destillation  von  phloretinsaurem  Barium  (65)  mit  Aetzkalk.  Farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  209 — 210°  siedet  und  bei — 20°  nicht 
fest  wird.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht Salicylsäure.    Eisenchlorid  giebt  eine  schmutzig  grüne  Färbung. 

Bariumsalz,  (C„Hf 0)aBa  -+-  2H,0.    Blättchen,  welche  bei  100°  zersetzt  werden. 

Methyläther  (65),  C8H9OCH,.    Siedet  bei  185°. 

Dibromäthylphenol  (66),  zerfällt  bei  der  Destillation  in  HBr  und  BromoxystyroL 
Mon  itroderivat  (66)  ist  flüssig.    Dinitroderivat  (66)  bildet  gelbe  Blättchen. 

Durch  Destillation  von  Ammoniakgummi  (67)  mit  Zinkstaub  entsteht  der 

Methyläther  eines  bei  220°  siedenden  Phenols  C8H10O,  welches  beim  Schmelzen 

mit  Kali  ebenfalls  Salicylsäure  liefert. 

m-Aethylphenol  (63),  C6H4C2H5OH,  durch  Schmelzen  von  m-Aethyl- 

x  * 

benzolsulfonsaurem  Kalium  mit  Aetzkali  dargestellt,  siedet  bei  202 — 204°.  Mit 

Alkohol  und  Aether  mischbar.    Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  violettgrau. 

p-Aethylphenol,  C6H4C8H6OH,  entsteht  beim  Schmelzen  von  p-Aethyl- 

1  « 

benzolsulfonsäure  (63,  64,  68)  mit  Aetzkali.  Sehr  lange,  seideglänzende  hygro- 
skopische Nadeln,  welche  bei  45—46°  schmelzen.  Siedet  bei  213 — 214°.  Mit 
Aether  und  Alkohol  mischbar.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  violettgrau  getärbt. 

Durch  Erhitzen  von  Alkohol  (69,  71)  und  Phenol  mit  Chlorzink  entsteht 
neben  anderen  Produkten  ein  zwischen  204°  und  215°  siedendes  Aethylphenol, 

^-C  H 

dessen  Aethyläther,  CÄH4t^Q^  |^  ,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 

p-Aethoxybenzoesäure,  P-C6H4C^oc*H  '  nefcrt* 

Tribroroäthylphenol  (68),  CgHBrjCjHjOH,  entsteht  neben  dem  Tetraderivat  beim 
Bromiren  des  Phenols.    Schmilzt  bei  63-5—55°. 

Tetrabromäthylphenol  (68),  C.B^CjHjOH.  Vierseitige,  bei  105-106°  schmelzende 
Prismen. 

Oxyphenyläthylamin  (70),  C<H4C^5,CH,NH,'  entstehl  beim  Erhitzen 
von  kleinen  Mengen  Tyrosin  auf  270°.  Fester,  sublimirbarer,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslicher  Körper,  welcher  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak  und 
p-Oxybenzoösäure  liefert. 

p-Bromdibromvinylphenol  (231),  C6H3BrC^jj  f^    *  r,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Tribromparacumarsäure.  Bei  108° 
schmelzende  Nadeln.    Acetat  schmilzt  bei  94°. 

2.  Xylenole.  C6H,(CHj,OH.    1.  CsH,CH,CH,OH  (72),  aus  dem  ent- 

1  »  I 

sprechenden  Xylidin  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  in  langen,  feinen,  bei  75°  schmelzenden  Nadeln.  Siedet 
bei  218°  (im  Dampf).   Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Tribromxylenol,  C„Br,(C  H,),OH.    Feine,  bei  184°  schmelzende  Nadeln. 

2.  C6H,CH3CHsOH,  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Xylolsulfonsäure  (108) 

13  4 

mit  Kali  und  beim  Behandeln  von  o-Xylidin  (109)  (Schmp.  49°)  mit  salpetriger 
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Säure.  Lange  Nadeln  oder  grosse,  rhombische  Octaeder,  welche  bei  62*5° 
schmelzen.  Siedet  unter  757  Millim.  Druck  bei  225°.  Verbrennungswärme  (11) 
=  1035  4  Cal. 

Das  Natriumsalz,  C8H9ONa,  ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich.  Phos- 
phat (110),  (C8H90),PO,  ist  flüssig.  Silikat  (15),  (CgH90)4Si,  bildet  Prismen.  Tribrom- 
xylenol (108),  C8HTBraO.    Bei  169°  schmelzende  Nadeln. 

3.  CsHsCH3OHCH3.    Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-m-Xylol- 

sulfonsäure  (108)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  p  Oxymesitylensäure  (in)  mit  Salz- 
säure und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  entsprechende 
m-Xylidin  (112).  Weisse,  bei  49°  sehmelzende  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig. 
Tribromxy lenol,  bildet  lange,  bei  175°  schmelzende  Nadeln. 

4.  C,.H3CH3CH3OH.    Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  m-Xylol- 

sulfonsäure  (108)  mit  Kali,  durch  Erhitzen  von  o-Oxymesitylensäure  (113)  mit  con- 
centrirter Salzsäure  auf  200°  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
m-Xylidin  (114),  C,;H.CH3CHjNH2.  Dasselbe  erstarrt  (115,  116)  in  einer  Kälte- 

I        8  « 

mischung  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  schmilzt  dann  bei  26°.  Siedet  bei 
211-5°.  Verbrennungswärme  (11)  =  1037-5  Cal.  In  Wasser  wenig  löslich,  misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau    gefärbt.     Beim    Schmelzen    mit    Kali  (117)    entstehen  Oxytoluylsäure, 

C6HjC08HOHCH8  und  Oxyisophtalsäure. 
1         »  1 

Das  Natriumsalz  ist  in  Natronlauge  leicht  löslich.  Methyläther  (108),  CgH,OCH„ 
Phosphat  (110),  (C8H90)8PO,  Silicat  (15),  (C8H90)4Si,  Acetat,  C,H9OCOCH,,  und 
Bromxy lenol,  C8H9BrO,  sind  flussig. 

Dibromxylenol  (108),  CjHBr^CHj^OH.    Bei  73°  schmeltende  Nadeln. 

Tribromxylenol  (108),  CgBr^CH^OH.  Bei  1 79°  schmelzende  Nadeln.  Der  Methyl- 
äther schmilzt  bei  120°. 

Nitroxylenol  (118),  CjHjNO^CHj^OH.    Gelbe,  bei  685°  schmelzende  Nadeln. 

5.  C6HsCH8CH3OH  aus  Xylidin  (119,  120),  C6H3CH3CH3NH„  dargestellt, 

1  S  5  Iii 

krystallisirt  in  weissen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  bei  64°  (120)  resp.  68°  (119) 
schmelzen.    Siedet  bei  219'5°. 

Natriumsalz,  C8H9ONa,  ist  schwer  löslich  in  concentrirter  Natronlauge. 

Tribromxylenol  (119,  120),  C6Br,(CHj)jOH.  Bei  162*5° resp.  166° schmelzende  Nadeln. 

6.  C6HaCH3OHCH3,  aus  Xylolsulfonsäure  (108)  und  aus  p-Xylidin  (121) 

19  4 

dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  74*5° 
schmelzen.  Siedet  unter  762  Millim.  Druck  bei  2115°.  Spec.  Gew.  =  0  9709. 
Verbrennungswärme  (n)  =  1035  6  Cal.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-Oxy- 
p-toluylsäure  und  Oxyterephtalsäure. 

Natriumsalz  ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich.  Methyläther  (108), 
C8H9OCHt,  Aethyläther  (121),  CgHjOCjHj,  und  Acetat  (108),  C8H,OCOCH„  sind 

flu..:- 

nussig. 

Bromxylenol  (108),  C8H,Br(CHj),OH.    Bei  87°  schmelzende  Nadeln. 
Tribromxylenol  (108),  C6Brj(CH,)aOH.    Goldgelbe,  bei  175°  schmelzende  Nadeln. 
Dibromxylenol  (122),  C6H,(C HjBOjOH.    Bei  74°  schmelzende  Nadeln. 
Nitroxylenole,  CgHjNOjCCHjJjOH.     a.CsHjCHjOHCHjNO, ,    durch  Oxydation 

von  Nitrosoxylenol  (123,  124)  mit  Ferridcyankalium  dargestellt,  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei 
115°  (124)  resp.  122°  (123)  schmelzen.    Aethyläther  (121)  schmilzt  bei  85°. 

ß-Nitroxylenol  (124),  durch  Nitriren  von  Xylenol  in  Eisessig  dargestellt,  ist  ein  Oel. 

40* 

Digitized  by  Google 


628 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Y-Nitroxylenol  (124),  durch  Nitriren  von  p-Xylenolsulfonsäure  dargestellt,  bildet  gelbe, 

bei  89°  schmelzende  Schuppen. 

Nitroxylenol  (125),  C(H9CIIsNOaCIIsOII,  aus  dem  entsprechenden  m-Nitro-p-xylidin 

1      j      4  i 

dargestellt,  schmilzt  bei  90°.    Wohl  mit  dem  vorigen  identisch. 

Dinitroxylenol  (125),  CcH(NOa)a(CIIa),OH.    Gelbe,  bei  121°  schmelzende  Blättchen. 

Amidoxylenol  (123),  C6HaCHaOHCHaNH,.    Durch  Reduction  des  entsprechenden 

l      a    4  c 

Nitroxylenols  dargestellt,  bildet  kleine  Schuppen,  welche  sich  bei  180°  zersetzen. 
Xylenole  unbekannter  Constitution. 

Buchenholzxylenol  (125a,  126).   Siedet  bei  219— 220°.  Methyläther  siedet  bei  220°. 

Nitroxylenol  (127)  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitroxylidin, 
welches  durch  Reduction  von  Dinirro-m-xylol  erhalten  ist.  Gelbe,  bei  95°  schmelzende  Nadeln. 
Methyläther  schmilzt  bei  56 — 57°.  Das  durch  Reduction  gewonnene  Amidoxylenol, 
C6HaNHa(CH,)aOH,  bildet  glänzende,  bei  161°  schmelzende  Krystalle. 

Phenole,  C9HlsO. 

Q 

Normalpropylphenole,  CßH4^QH  £H  £H  •    1.  C6H4C,H,OH  (128) 

entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Propylbenzolsulfonsäure  mit  Kali.  Siedet  bei 
224  6— 226  6°  (corr.).  Spec.  Gew.  =  10150  bei  0°,  =  0  9370  bei  100°.  Durch 
Einwirkung  von  Zinn-  oder  Aluminiumfolie  auf  Phenol  und  Allyljodid  (129)  ent- 
steht ein  bei  223—225°  siedendes  Propylphenol. 

2.  C.H.C.H.OH  durch  Erbitten  von  Isooxycuminsäure  mit  Salzsäure  auf 

190°  dargestellt,  bildet  bei  26°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  228°  (Hg  im 
Dampf).    Die  Wasserlösung  wird  durch  Fe2CI6  schwach  blau  gefärbt. 

3.  C6H4C,H7OH  entsteht  aus  p-Propylbenzolsulfonsäure  (128)  und  aus 

p-Amidopropylbenzol  (130).  Siedet  bei  230—232*6°  (corr.).  Spec.  Gew.  =  10091 
bei  0°,  =0*9324  bei  100°. 

Methyläther,  ^„OCH,,  und  Acctat,  CjH^OCOCH,,  sind  flüssig. 

Isopropylphenole,  C6H4^^CH,.    1.  C6H4C,H7OH  (131,  132). 

Dasselbe  entsteht  aus  o-Isopropylbenzolsulfonsäure  und  aus  Cumidin.  Erstarrt 
in  einer  Kältemischung  und  schmilzt  dann  bei  15 — 16°.  Siedet  bei  212 — 212'5°. 
Spec.  Gew.  =  1  01243  bei  0°,  =  0  98765  bei  100°.  Die  Wasserlösung  wird  durch 
Eisenchlorid  erst  violett,  dann  grün  gefärbt. 

Methyläther  (132),  C9H,jOCH,,  Aethyläther  (132),  C9H,  ,OC.,Hs,  Acetat  (132), 
C,HMOCOCHai  Phosphat  (132),  (CjHnO^PO,  sind  Flüssigkeiten. 

o-Isopropylphenoxyessigsäure  (132),  C,H,  ,OCH,C OaH.  Krystallisirt  aus  sieden- 
dem  Wasser  in  langen,  bei  130 — 131°  schmelzenden  Nadeln. 

Bromisopropylphenol  (132),  C6HjCsH7OH Br.    Bei  47—49°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromisopropylphcnol  (132),   C6II3CjHTOHBrBr.    Nicht  destillirbnre  Flüssigkeit 

1     1     1  i 

Nitroisopropylphenol  (132),  CsH,NOjC,HTOH.  Beim  Nitriren  des  Phenols  in  Eis- 
essiglö&ung  entstehen  zwei  Mononitroderivate,  von  denen  das  eine  flüssig  und  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  ist,  während  das  andere  nicht  flüchtige,  in  kurzen,  bei  86°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Bromnitroisopropylphenol  (132),  C.,HaBrN03C  ,H70 H.   1.  CsH3C,H7OHNOaBr, 

durch  Nitriren  von  Bromisopropylphenol  dargestellt,  bildet  hellgelbe,  bei  33°  schmelzende  Nadeln. 

2.  C6H.C,H7OHBrNOa,  durch  Bromiren  des  festen  Nitroderivates  dargestellt,  bildet  perlmutter- 
1  Iii 

glänzende,  bei  88°  schmelzende  Blätter. 

2.  C6H4C3H7OH,  aus  p-Isopropylbenzolsulfonsäure  (133)  und  aus  Cumo- 
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phenolcarbonsäure  (134),  C6H3COOHCsH7OH,  dargestellt,  schmilzt  bei  61°. 

Siedet  bei  228  2— 229  2°  (corr.).  ' 

Methyläther,  C9HnOCH„  Aethyläthcr,  C9H,,OC2H,,  Acetat,  C.HuOCOCH,, 
sind  ÜUssig. 

Isopr opylphenoxyessigsäure,  CjHuOCHjCOjH.    Schmilzt  bei  3lc. 
p-Methyläthylphenol,  CtH,CH,C,H5OH,  aus  Methyläthylbenzolsulfon- 
säure  dargestellt,  siedet  bei  215°. 

Trimethylphenole,  C^HjCHjCHjCHjOH. 

1.  Hemellithenol  (146),  C^HjCHjCHjCHjOH,  aus  Hemellitholsulfon- 

1  S  I  I 

säure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  flachen,  bei  81°  schmelzenden  Nadeln. 

2.  Cumenol,  C^HjCHjCHjCHjOH.  Dasselbe  entsteht  aus  Cumidin  (136), 

1  »        4  6 

C6Ha(CH9),NH2,  und  aus  Pseudocumolsulfonsaure  (135).  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  haarfeinen  Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen.  Siedet  bei  230— 231 0  (i.  D.) 

Dibrom cumenol  (135,  136),  C,Br,(CHJ),OIL  Gelbliche,  bei  152°  schmelzende 
Nadeln. 

3.  Cumenol,  C-H.CH.CH.CH.OH.   Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen 

1        S        4  s 

der  entsprechenden  Pseudocumolsulfonsäure  (137)  mit  Kali,  und  durch  Behand- 
lung von  Amidopseudocumol  (138)  mit  salpetriger  Säure.  Hellgelbe,  feine  Nadeln, 
welche  bei  69°  (137)  resp.  73°  (138)  schmelzen.  Siedet  bei  240°  (137)  resp. 
241°  (138).  Verbrennungswärme  (11)  =119 1*45  Cal.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxy-p-Xylylsäure,  C6HQCO-HOH- 

IS 

CH3CHj. 
4  s 

Methyläther  (139,  140),  C,HnOCHJ(  Aethyläther  (139),  C.H^OCjHj,  Isoamyl- 
äther  (139),  CjHj.OCjH,,,  sind  flüssig. 

Brom  cumenol  (140),  C6HBr(CH,),OH.    Lange  Nadeln,  welche  bei  32°  resp.  36° 


Dibromcumenol  (137,  140),  CjBrjCCHJjOH.  Bei  149°  schmelzende  Nadeln.  Sein 
Methyläther  (140)  schmilzt  bei  96°. 

Nitrocumenol  (138,  140),  C6HCHaCH,NOaCH,OH.  Das  Nitrat,  C9H,  ^O.'KO,, 

1        J         3        4  4 

entsteht  beim  Eintragen  des  Phenols  in  die  sechsfache  Menge  gut  gekühlter  rauchender  Salpeter- 
säure. Glänzende,  rhombische  Prismen,  welche  bei  84°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  etc.  das  Nitrocumenol,  rothgelbe,  bei  48°  schmelzende 
Prismen.    Methyläther  (140)  schmilzt  bei  41—42°. 

Dinitrocurocnol  (138,  140),  Cc(NO,),(CH,),OH.  Gelbe,  bei  112°  schmelzende 
Kry  stalle. 

Amidocuroenol,  CsHCH,CH,NH,OHCH,.  Durch  Rcduction  von  Nitrocumenol  (138) 

13       *      A  i 

und  von  Benzolazocumenol  (141)  dargestellt,  bildet  bei  166 — 167°  resp.  164 — 165*  schmel- 
zende Nadeln.    Diacetat  (141)  schmilzt  bei  184 — 186°. 

Thiocarbamidocumcnol  (236),  CÄH  (C H,)jC^^^CS  H,   entsteht  neben  Carbanil- 

amidocumenol  beim  Erhitzen  von  Benzolazocumenol  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  180 — 200°. 
Farblose,  bei  252 — 253°  schmelzende  Nadeln.   Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Natriumsalz 

entsteht  das  bei  150— 151°  schmelzende  Disulfid,  CfiH(CII),C^^CS— CS^^C6H(CH,)  . 

Carbanilamidocumenol  (236),  C6H(CH,),^2^CNHC«H»-    Farblose  Nadeln  oder 

Prismen,  welche  bei  145°  schmelzen.    Pikrat  schmilzt  bei  197—198°. 

4.  Mesitol,  C6H,CH8CH,CHsOH.    Siehe  Mesitylen. 

111«. 
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5.  Xylocumenol  (145),  CfHjCCH^jOH,  aus  Xylocumidin  dargestellt,  siedet 
bei  216-218°. 

Phenole,  C10Hl4O. 

p-Iso.butylphenol,  C6H4C4H9OH,  entsteht  beim  Erwärmen  von  10  Thln. 

\  4 

Phenol,  8  Thln.  Isobutylalkohol  (147)  und  24  Thln.  geschmolzenem  Chlorzink 
auf  180°.  Ist  auch  aus  Amidoisobutylbenzol  (148)  dargestellt  Glänzende,  bei 
97*5—98°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  231°  resp.  236—238°.  Das  mittelst 
Phosphorpentachlorid  dargestellte  Chlorisobutylbenzol  giebt  bei  der  Oxydation 
p-Chlorbenzoesäure  (149). 

Der  Methyläther  (148),  C^H^OCH,.  Aethyläther  (147),  C^HjjOCjHj.  Acetat, 
(148),  CIOH1SOCOCH„  Phosphat  (110),  (Cl6H,  aO),PO,  Silikat  (15),  (C, 0H, ,0),Si, 
sind  flüssig. 

Dinitroisobutylphenol,  CtH1(NOJ),C4H,OH.  Schwefelgelbe,  bei  93°  schmelzende 
Nadeln. 

Diäthylphenol  (150),  C6HsCjH,C,H5OH,  aus  Diäthylbenzolsulfonsäure 

1  4 

dargestellt,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  126—127°. 

Cymophenol,  Carvacrol,  C^HjCHjOHCaHj.    Dasselbe  findet  sich  im 

1      1  4 

ätherischen  Oel  von  satureja  horUnsis  (151)  bis  zu  30$,  in  Origanumölen  (152) 
bis  80$,  in  geringer  Menge  im  Oel  von  Thymus  serpyllum  (151).  Dasselbe  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  Cymolsulfonsäure  mit  Kali,  durch  längeres  Kochen 
von  5  Thln.  Campher  mit  1  Thl.  Jod  (153),  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Bromcampher  (155),  C10H15BrO,  und  durch  Erhitzen  von  Carvol  oder  Kümmelöl 
mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  Kali  (209). 

Zur  Darstellung  dient  Cymolsulfonsäure  (156)  oder  Kümmelöl.  50  Grm.  Carvol  (157) 
und  50  Grm.  Kümmelöl  werden  mit  12  Grm.  glasiger  Phosphorsäurc  3—4  Stunden  tum  Sieden 
erhitzt,  die  Flüssigkeit  noch  warm  abgegossen  und  das  filtrirtc  Oel  fractionirt. 

Farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  237°  (im  Dampf)  siedet.  Erstarrt  bei 

20°  zu  feinen  Nädeln,  schmilzt  zwischen  —  3°  und  0°.  Spec.  Gew.  =  0  98558  bei 

15°.    Verbrennungswärme  (ti)  r=  1354  82  Cal.    Molecularrefraction  etc.  ist  von 

Brühl  bestimmt.   Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Isooxycuminsäure  gebildet  Durch  Oxydation 

(159,  160)  des  Kaliumsalzes  von   Carvacrolschwcfel-  resp.  Phosphorsäure  mit 

q  HÖH 

Kaliumpermanganat  wird  p-Oxyisopropylsalicylsäure,  CjHjOH^pq  |^  ,  ge- 
bildet.   Beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  entsteht  Cymol  neben  Thiocarvacrol. 

Methyläther  (161),  C,0H,aOCH„  Aethyläther  (157),  C10H,,OC,H,,  Acetat  (161), 
C^HjjOCOCH,,  Silicat  (15),  (C, 0H, sO)4Si,  sind  flüssig. 

Phosphat  (110,  151),  (CI0H,,O),PO.  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  715— 72°  resp. 
75°  schmeUen. 

Carvacroxylessigsäure  (162),  C^HjjOCHjCO,!!.  Flache,  bei  149°  schmelxende 
Nadeln.    Amid  schmilzt  bei  67—68°. 

a-Carvacr  oxylp  ropionsäure  (163),  CHjCHc^^q1^1  Bei  74°  schmelzende  Prismen. 
Bromcar vacrol ,  C6H3CH3OHBrC3H7,  aus  Bromcymidin  dargestellt,  ist  flüssig. 

I         1     |  4 

Nitro  carvacrol  (164),  C^HuNOjOH.  Gelbliche,  bei  77—78°  schmelzende  Nadeln. 
Dinitrocarvacrol  (221),   C^CH.OHNOjCjH^O,.    Gelbliche  Nadeln,  welche  am 

Licht  roth  werden  und  bei  117°  schmelzen. 

Arn idocarvacrol  (164),  C10H,,NH,OH.    Schmilzt  bei  304°.    Sehr  zersctzlich. 
Bromamidocarvacrol  (165),  C6HCH,OHC,HTBrNH,.   Durch  Reduction  von  Brom- 

13  4  J 

nitrosocarvacrol  dargestellt,  schmilzt  bei  60—61°. 
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Carvol,  C,H7C^£jj  qq^CHCH3  (211,212).     Dasselbe  findet  sich 

neben  Carven  im  Kümmelöl  (213)  (aus  Carum  Carvi  dargestellt.)  und  im  ätherischen 
Dillöl  (214)  (aus  Anethum  graveolens).  Vorkommen  siehe  Flückincer  (215).  Zur 
Darstellung  wird  Schwefel  wasserstoffcarvol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  al- 
koholischem Kali  behandelt.  Oel,  welches  bei  224*5 — 225°  siedet  (209).  Siedet 
unter  753  2  Millim.  Druck  bei  227—228°.  Spec.  Gew.  (210)  =  0  7866  bei  228/4°. 
Verbrennungswärme  (n)  =  1374*75  Cal.  Molecularrefraction  ist  von  Brühl  (212) 
bestimmt. 

Geht  beim  Destilliren  über  festem  Kali  oder  glasiger  Phosphorsäure  in  Car- 
vacrol  über.  Mit  Phosphortrisulfid  entsteht  Cymol,  mit  Pentasulfid  Thiocarvacrol. 
Wird  es  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so  entstehen  Cymol  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff, C10H16  (216).  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  Acetessigester  und 
Carvol  entsteht  eine  bei  146°  schmelzende  Verbindung  (21 1),  C16H35C104  (218). 
Giebt  mit  Hydroxylamin  das  bei  7 1 0  schmelzende  Carvoxim,  C10HMNOH  (217). 

Chlorwasserstoffcarvol  (218),  C,0H14O  HC1.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  Carvol  dargestellt,  ist  ein  nicht  destillirbares  Oel.  Dasselbe  giebt  mit 
Hydroxylamin  Hydrochlorcarvoxim,  C10H16C1  =  NOH,  bei  132°  schmelzende 
Tafeln,  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  Cx  0H1&C1  =  N,HC«H6,  bei  137° 
schmelzende  Prismen. 

Bromwasserstoffcarvol,  C10HMO-HBr(  analog  der  Chlorverbindung 
dargestellt,  ist  ein  dunkles,  unter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Giebt  mit  Kali  Car- 
vol. Giebt  mit  Hydroxylamin  das  mit  dem  Carvoxim  isomere  Isocarvoxim,  bei 
142  —  143°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  Verbindung 
C10H, 5Br  =  N,HC,H5,  bei  119°  schmelzende  Nadeln. 

Schwefel  wasserstoffcarvol,  (C,  0Hl4O),H8S,  entsteht  durch  successive 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  auf  die  Alkohollösung  von 
dem  oberhalb  190°  siedendem  Theil  des  Kümmelöls.  Lange  Nadeln.  Wird 
durch  Kali  zersetzt. 

Carveol  (219).  C10H,5-OH,  entsteht  durch  Behandlung  von  Carvol  mit 
Alkohol  und  Natrium.  Bei  218—220°  siedendes  Oel.  Giebt  mit  Phenylcarbimid 
eine  krystallinische  Verbindung,  C10H,  sC02NHC6H5. 

Thymol,  C6H,CH$OHCH,CHaCHs.  Dasselbe  findet  sich  im  Thymianöl 

(166)  (von  Thymus  vulgaris)  neben  Cymol  (167)  und  Thymen,  im  Oel  von 
Thymus  Serpyllum  (151)  neben  Carvacrol,  im  Oel  von  Ptychotis  ajowan  (168)  und 
von  Monarda  punctata  (170).  Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Amidocymol 
(171)  mit  salpetriger  Säure. 

Zar  Darstellung  wird  Thymianöl  mit  Natronlauge  geschüttelt,  die  Lauge  von  den  unge- 
lösten Kohlenwasserstoffen  getrennt,  mit  Salisäure  gefällt  und  aus  Alkohol  oder  Eisessig  um- 
krystallisirt 

Farblose,  monokline  oder  hexagonale  Prismen  (173),  welche  bei  51  "5° 
schmelzen  (172).  Siedet  bei  222°  (169)  resp.  230°  (167),  231°  (223).  Spec.  Gew. 
=  1069  (174)  oder  =  1  032  (175)  (im  gewöhnlichen  Zustande);  =0  9499  (176) 
oder  =  0'994 1  (223)  bei  0°  (flüssig).  Erstarrungswärme  bei  17°  =  — 3  77  Cal. 
Verbrennungswärme  (flüssig)  (172)  =  1353*75  Cal.  Brerhungs vermögen  ist  von 
Nasini  und  Bernheimer  (177)  bestimmt.  Thymol  riecht  nach  Thymian.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Löslich  in  ungefähr  333  Thln.  Wasser. 
Zur  Erkennung  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  zuerst  mit  \  VoL  Eisessig, 
dann  mit  1  Vol.  Vitriolöl  und  erwärmt.    Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth;  es  ist 
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jedoch  die  Abwesenheit  von  Substanzen  nörhig,  welche  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zersetzt  oder  gefärbt  werden.  Reactionen  des  Thymols  siehe  Hirschsohn 
(Fres.  Zeitschr.  22,  pag.  574). 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  das  Thymol  in  m-Kresol 
und  Propylen.  Schwefelphosphor  bildet  Cymol.  Mit  Phosphorpentachlorid  oder 
Phosphortribromid  entstehen  Chlor-  resp.  Bromcymol  (208).  Durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  wird  es  zu  Thymochinon,  durch  Eisenoxydsalze  zu  Dithymol  oxydirt. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  (178)  entstehen  Oxybenzoesäure,  Oxyterephtal- 
säure,  C6H,OH(CO,H)„  Thymooxycuminsäure,  CeH3OHC3H7C04H,  und  eine 
zweibasische  Säure,  C10H10O6.  Thymooxycuminsäure  (159)  entsteht  auch  beim 
Behandeln  von  Thymolschwefel-  resp.  Thymolphosphorsäure  mit  Kalium- 
permanganat Beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  wird  CC14,  C8C16  und  Perchlorbenzol 
gebildet. 

Salze  des  Thymols  sind  unbeständig.  Das  Aluminiumsalz,  (C,0H, ,0),A1,  giebt  bei 
der  trocknen  Destillation  neben  Propylen  und  m-Kresol,  Kresyläther  und  die  Verbindung  CMH,jO. 

Methyläther,  C10Hl3OCH,.  Siedepunkt  wird  zu  205°  (180),  216*7°  (179), 
216-2  (223)  angegeben.    Spec.  Gew.  =  0'954  bei  0°,  =0941  bei  18°. 

Aethyläther  (181,  223),  Cl0H13OC2H5.  Siedet  bei  2619°.  Spec. 
Gew.  =  09334  bei  0°.  Zerfällt  bei  300—400°  in  Thymol  und  Aethylen.  Pro- 
pyl-,  Butyl-,  Octyl-,  Heptyläther  (223)  sind  flüssig. 

Aethylenäther  (179),  (C, 0H, 30)2C3H4.    Bei  99°  schmelzende  Tafeln. 

Thymolphosphorsäure  (182),  C10H,  3OPO(OH), ,  entsteht  aus  dem  Chlorid  und 
Wasser.    Oel.    Chlorid,  C,QII, 3OPOCl,.    Siedet  unter  300  Millim.  Druck  bei  246  —  249°. 

Dithymylphosphorsäurc  (110,  182),  (C,  0H,  ,0)2POOH,  aus  dem  Chlorid  oder  Tri- 
thymylphosphat  dargestellt,  bildet  gut  krystallisirende  Salze.  Chlorid,  (C, 0H, ,0),POCl,  siedet 
unter  320  Millim.  Druck  bei  330-340°. 

Trithymylphosphat  (180),  (C,  4H,  aO),PO.    Bei  59°  schmelzende  Prismen. 

Silicat  (15),  (C10H,,O)4Si.  Lange,  bei  47—48°  schmelzende  Prismen.  Siedet  unter 
69  5  Millim.  Druck  bei  340—345°. 

Acetat  (179),  C,0HiaOCOCH3.  Siedet  unter  7574  Millim.  Druck  bei  244-7°.  Spec. 
Gew.  =  1009  bei  0°. 

Carbonat  (183),  (C, 0H,  sO),CO.  Lange,  bei  48°  schmelzende  Prismen.  Schmilzt  nach 
Bender  bei  60°. 

Acthylcarbonat  (183,  184),  (Cl0H,  jOjCOOCjHj.  Wasserhellc,  geruchlose  Flüssig- 
keit, welche  bei  259—262°  siedet. 

Carbamat  (183),  C, 0H, ,OCO NH,.    Bei  131°  schmelzende  Nadeln. 

Thymoxylessigsäure  (185),  C,  0  Ht  3  OCH,C08H.  Lange,  bei  148° 
schmelzende  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Amid  (162),  C10H13OCHa 
CONH,,  schmilzt  bei  96-97°. 

a-Thymoxylpropionsäure  (163),  C10Hj 3OCH^q3h.  Bei  48°  schmel- 
zende Nadeln. 

Trichlorthymol  (167),  C6C13CH3C3H70H.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Thymol  dargestellt,  krystallisirt  in  schiefrhombischen,  bei  61°  schmelzenden 
Prismen.  Zersetzt  sich  gegen  180°.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100°  entsteht  eine  isomere,  bei  45°  schmelzende  Modification,  welche 
bei  250°  ohne  Zersetzung  destillirt. 

Pentachlorthymol  (167),  C10H9ClsO.  Bei  98°  schmelzende  Krystallc. 
Zerfällt  bei  200°  in  Salzsäure,  Propylen  und  Trichlorkresol. 

Bromthymol  (186),  C6H9CH3OHC3H7Br,  aus  dem  Benzoylderivat  mit 

1         3         «  c 

Kali  dargestellt,  bildet  bei  55—56°  schmelzende  Tafeln. 
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Acetat  und  Methyläther  sind  flüssig. 

Jodthymol  (22),  C6H,CH3OHC8HJ.    Bei  69°  schmelzende  Tafeln. 

Aethyläther,  bei  52°  schmelzende  Tafeln.  Acetat,  bei  71°  schmelzende  Nadeln. 
Pikryläther  schmilzt  bei  155°. 

Nitrothymol,  C6HaCH3N02OHC,H7,  entsteht  beim  Erwärmen  einer 

13  14 

wässerigen  Lösung  von  Thymolsulfonsäure  (198)  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auf  50°  und  durch  Oxydation  von  Nitrosothymol  (199)  mit  Ferridcyankalium. 
Sehr  dünne,  farblose,  bläulich  fluorescirende  Nadeln,  welche  bei  140°  schmelzen. 
Dinitrothymol,  C6HCH3OHC3H7NO,NOa,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

1)436 

von  Salpetersäure  auf  Thymolsulfonsäure  (167,  220)  auf  Nitrosothymol  (199)  und 
auf  Bromthymol  (200)  in  letzterem  Falle  als  Nebenprodukt  neben  Bromnitro- 
thymol.    Nadeiförmige  Prismen,  welche  bei  55°  schmelzen. 
Liefert  gut  krystallisirende  Sake  (198). 

Aethyläther  (200,  201),  C6  H(NO,),  CHjCjHjOC^Hj.  Bei  52—53°  schmelzende 
Tafeln.    Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitroamidocymol  (Schmp.  113  —  115°). 

Trinitrothymol,  C6 (N  03)3 C  H3  C3 H7  O  H.  Citronengelbe ,  bei  111° 
schmelzende  Nadeln. 

Methyläther  schmilzt  bei  92°. 

Bromnitrothymol  (200),  C6HCH3BrOH C3H7NOa,  entsteht  durch  Ein- 

112  4  6 

Wirkung  von  Brom  auf  Nitrothymol  und  von  Salpetersäure  auf  Bromthymol. 
Gelbe  Prismen,  welche  bei  107—108°  schmelzen. 

Amidothymol,  C6HaNH8CH,C3H7OH,  entsteht  durch  Reduction  von 
Nitrosothymol  (199).  Unbeständiger  Körper,  welcher  mit  Brom  quantitativ  Thymo- 
chinon  (202)  liefert. 

Chloramidothymol,  C6HNH2ClCHsCJIH7OH,  entsteht  neben  gechlortem 
Thymochinon  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Thymochinon- 
chlorimid  (202),  C10H12NCIO  und  beim  Stehen  von  Nitrosothymol  (203)  mit 
concentrirter  Salzsäure. 

Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  100"5o(io2)  resp.  102—103°  (103)  schmelzen. 

Bromamidothymol,  CfiHCH3BrOHC3H7N H8,  entsteht  durch  Reduction 

13       3  4  6 

von  Bromnitrosothymol  (204),  von  Bromnitrothymol  (200)  und  durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  auf  Thymochinonchlorimid.  Gelbe,  bei  94—95°  schmelzende 
Blättchen.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Bromthymochinon  (Schmp.  47  bis 
48°)  über. 

Acetat  (200)  schmilzt  bei  136—137°. 

Jodamidothymol  (205),  C6HCH3JOHC3H7NHs.    Das  Zinndoppelsalz 

1      3      3  4  6 

entsteht  bei  der  Reduction  von  Jodnitrosothymol  mit  Zinnchlorür.  Base  und  salz- 
saures  Salz  oxydiren  sich  leicht. 

m-Isocymophenol,  C6H3CH3C3H7OH,  entsteht  durch  Schmelzen  von 

1  3  6 

m-Isocymolsulfonsäure  (206)  mit  Kali.  Stark  lichtbrechende,  bei  231°  siedende 
Flüssigkeit.  Bleibt  bei  —25°  flüssig.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  violett  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Cumolphenolcarbon- 
säure,  CcH3CO„HOHC3H7  und  a-Oxyisophtalsäure,  CfiH.CO,HC02HOH. 

13  5  1  :i  6 

Methyläther  (207)  und  Aethyläther  sind  flüssig. 

Tribromisocymophenol  (207),  C6Br3C  HaC,H70  H.  Goldglänzende  Blättchen,  welche 
sich  bei  215°  bräunen  und  bei  221—222°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Propyl-m-kresol  (187),  C^H,  CH3C3H7OH,  entsteht  neben  seinem  Pro- 
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pyläther  durch  8— 10 stündiges  Erhitzen  von  10  Grm.  m-Kresol,  7  Gnn.  Propyl- 
alkohol  und  25  Grm.  Chlormagnesium  auf  200—210°.  Fast  farbloses  Oel,  welches 
unter  734  Millim.  Druck  bei  230—232°  siedet. 

Methyläther,  Propylather  und  Acetat  sind  flüssig. 

Isopropy  1- m -K resol  (188),  CtHjCH,C,H,OH,  analog  dem  vorigen  aus 
Isopropylalkohol  dargestellt,  siedet  unter  740  Millim.  Druck  bei  237*7  °.  Es  ent- 
steht neben  seinem  Propyläther  und  Diisopropyl-m-Kresol. 

Methyl-  und  Aethyläther  sind  flussig. 

Isopropylkresol  (189),  C,jH,CHjCjH7OH,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
m-Methylpropylbenzolsulfonsäure  mit  Kali.  Siedet  unter  758  Millim.  Druck  bei 
227-5-229  5°.    Spec.  Gew.  =  1  00122  bei  0°. 

Aethyläther  siedet  bei  227-5— 229  5°. 

Aethylparoxylenol  (222),  CcHjCHjCjHsOHCH,,  durch  Schmelzen  von 

t  t  1  4 

Aethylxylolsulfonsäure  mit  Kali  dargestellt,  schmilzt  bei  37°.  Siedet  bei  240°. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxyisoxylylsäure,  CgHjCHjCOOHOHCH, 

(Schmp.  140-142°). 

Durenol  (190),   C6HCH,OHCH,CH,CHi(  aus  Durolsulfonsäure  darge- 

1      »     «      4  t 

stellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  bei  117°  schmelzenden  Prismen. 
Siedet  bei  249-250°  (im  Dampf).    Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig. 

Bromdurenol  ,  Cl0H,,BrOH.  Bei  118°  schmelzende  Prismen.  Nitrodorenol, 
C.oHuNO^H.    Schmilzt  bei  130°. 

Isodurenol,  C6H(CH3)4OH,  aus  Isodurolsulfonsäure  dargestellt,  ist  eine 
grosskrystallinische,  farblose  Masse,  welche  bei  108°  schmilzt 

Tetramethylphenol  (191),  QHCCHj^OH,  aus  Amidotetramethylbenzol 
dargestellt,  bildet  weisse,  bei  80—81°  schmelzende  Krystalle. 

Prehnitenol,  C6HCH3CH3CH3CHjOH,  aus  Prehnitolsulfonsäure  darge- 

stellt,  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden,  bei  86— 87°  schmelzenden  Nadeln. 
Siedet  bei  266°  (im  Dampf).    (Ber.  21,  pag.  905.) 

Bromprehnitenol,  C6  Br(C  H,)4  O  H.  Bei  51°  schmelzende  Nadeln.  Acetat, 
CI0H,,OCOCHt.    Bei  56-57°  schmelzende  Prismen. 

Phenole,  C,,H160. 

p -Isoamylphenol,  C8H4C6HMOH,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Isoamyl- 
alkohol (192),  Phenol  und  Chlorzink  auf  180°  oder  durch  Behandlung  von  Amido- 
isoamylbenzol  (193)  mit  salpetriger  Säure.  Lange,  bei  92'5-93°  schmelzende 
Nadeln.    Siedepunkt  wird  zu  255°  (110)  und  248—250°  (193)  angegeben. 

Methyläther,  Aethyläther,  Phosphat  (110),  (C,  ,H,  ,0),PO,  Silicat  (15); 
(C,,HlsO)4Si,  sind  flüssig. 

Isobutyl-o-Kresol  (194),  C6H3CH3C4H,OH,  aus  Isobutyl-o-toluidin  dar- 
gestellt, siedet  bei  235-237° 

Pentamethylphenol  (195),  Ct(CH,)5OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  schwefelsaures  Amidopentamethylbenzol.  Feine,  bei  125° 
schmelzende  Nadeln.    Siedet  bei  267°. 

Methyläther,  CMH,jOCH,.    Bei  63—64°  schmelzende  Nadeln. 

Phenole,  C|3HJ0O. 

Dipropyl-m-Kresol  (188),  C<H9CHJ(C3H7),OH(  entsteht  beim  Erhitzen 
von  m-Kresol  mit  Propylalkohol  und  Chlormagnesium. 
Acetat  siedet  bei  255-260°. 
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Diisopropyl-m-Kresol  (188),  C6HaCH,(C,rI7),OHt  analog  dem  vorigen 
aus  Isopropylalkohol  dargestellt,  siedet  bei  251°. 
Methyläther  und  Acetat  sind  flüssig. 

p-Hexadecylphenol  (196,  197),  C6H4C16H,8OH,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Hexadecylbenzolsulfonsäure  mit  Kali  auf  250°.  Geruchlose,  bei  77°  schmel- 
zende Krystalle.    Siedet  unter  16  Millim.  Druck  bei  260—261°. 

Der  Aethyläther  bildet  seideglänzendc,  bei  43 — 44°  schmelzende  Blättchen.  Giebt  bei 
der  Oxydation  p-Aethoxybcnzoesäure. 

p-Methylhexadecylphenol  (197),  C6HsCH3C16HssOH,  aus  Methylhexa- 

1  4 

decylbenzolsultonsäure  dargestellt,  schmilzt  bei  62°  und  siedet  unter  15  Millim. 
Druck  bei  267—268°. 

Aethyläther  schmilzt  bei  265-27°. 

Octadecylphenol  (196),  C6H4C,  8H37OH,  aus  Octadecylbenzolsulfonsäure 
dargestellt,  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Blättern,  welche  bei  84°  schmelzen. 
Siedet  unter  16  Millim.  Druck  bei  277°. 

Phenole,  CH2„_80. 

1.    o  -  Vinylphenol.     Der  Methyläther  (229),  C6H4CjH,OCH, 
entsteht    beim     Behandeln     von     Jodwasserstoff  -  o  -  Methoxyphenylacrylsäure, 
CHsOC6H4C8HJCOOH,  mit  Sodalösung.    Siedet  bei  195-200°.    Spec.  Gew. 
=  1-0095  bei  15°,  =  1000  bei  30°.    Wird  beim  Erhitzen  auf  150°  in  eine  glas- 
artige Masse  umgewandelt. 

Dibrom-o-vinylphenolmethyläther  (230),  C^HjBrCjHjBrOCH,.  Zähes  Oel  aus 
Tribrommelilotmethyläthersäurc  dargestellt. 

p-Vinylphenol  (229).  Methyläther,  CÄH4CaH3OCH„  entsteht  aus  Jod- 
wasserstoff-p-Methoxyphenylacrylsäure  und  Soda.  Siedet  bei  204—205°.  Spec. 
Gew.  =  1  0029  bei  15°,  =09956  bei  30°. 

Bromvinylmethyläther  (231),  C6H4CaH4BrOCH,,  aus  Dibrommethylparacumarsäure- 

mcthyläther,  C6H4^"J  CHBrCO»C»H» ,  und  Kalilauge  dargestellt,  bildet  bei  545°  schmel- 
zende Blättchen.    Wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  roth  gefärbt. 
Phenole,  C,H,OH. 

o-AUylphenol,C6H4C3H5OH.  Methyläther, aus derSäureCeH4^(5s(Pf|JCOaH 

mit  Soda  dargestellt,  siedet  bei  222—223°.  Spec.  Gew.  =  0*9972  bei  15°,  =  0  9884 
bei  30°. 

p-AUylphenol  (230),  C6H4C3H5OH.  Methyläther  analog  der  vorigen  aus  der 

1  4 

entsprechenden  Parasäure  dargestellt,  siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  =  0*9852  bei  30°. 

Chavicol(232,  233),  Cs  H4  C  H     CH=CH,OH,  vielleicht  identisch  mit  dem 

1  « 

vorigen,  findet  sich  im  Betelöl.  Farbloses,  bei  237°  siedendes  Oel,  welches  bei 
—  25°  nicht  fest  wird.    Spec.  Gew.  =  1041  bei  13°,  =  1034  bei  22°. 

Methyläther,  C6H4C,H6OCH$.  Siedet  bei  226°.  Spec.  Gew.  =  1-033 
bei  18°,  =  0  967  bei  26°     Giebt  bei  der  Oxydation  Anissäure.    Geht  beim 

Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol,  C6H4Vs^qq^  3,  über. 

Aethyläther,  C6H4C,H5OC,Hs.  Siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  =  0*961  bei  12°, 
=  0-955  bei  19°. 

Anol,  C6H4C^qj^  s»  und  Abkömmlinge  s.  Anisverbindungen. 

Phenole,  C10HMOH. 

o-Butenylphenol.    Der  Methyläther  (229),  C6H4C4H7OCH„  entsteht 
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aus  der  Säure  C6H4OCH3C4HJC08H  und  Soda.  Siedet  bei  232— 234°.  Spec. 
Gew.  =  0-9740  bei  30°. 

p-Butenylphenol.  Der  Methyläther  analog  der  o-Verbindung  darge- 
stellt, bildet  bei  17°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  242—245°.  Spec. 
Gew.  =  0  9733  bei  30°. 

o-Isobuteny Iphenol  (234),  C6H4C4H7OH,  durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
aldehyd,  Isobuttersäureanhydrid  und  Natriumisobutyrat  auf  150°  dargestellt,  siedet 
bei  223—225°.    Spec.  Gew.  =  10171. 

p-Isobutenylphenol  (234),  analog  dem  vorigen  aus  p-Oxybenzaldehyd 
dargestellt,  siedet  bei  230 — 235°.    Erstarrt  im  Kältegemisch. 

Methyläther  schmiltt  bei  85— 9°.    Siedet  bei  236-237°. 

Phenol,  CnH2n-ioO. 

ss'C^sC  Hfl) 

p-B romacetylenphenol.Der Methyläther (2 3 i ), C 6 H , Br^Q q „  \.L  entsteh t 
beim  Erwärmen  von  Tribrommethyiparacumarsäure.  C6H,B<CHB£HBrCOOH. 

mit  Kalilauge.  Bei  75°  schmelzende  Krystallblättchen.  Giebt  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferchlorürlösung  einen  grünlich  gelben  Niederschlag. 

Zweiatomige  Phenole.*) 

o-Dioxybenzol,  Brenzcatechin,  C€H4OHOH.  Dasselbe  findet  sich  im 

1  3 

Pferdeharn  und  Menschenharn  (13).  Nach  dem  Genuss  (14)  von  Benzol,  Phenol  und 
phenolsulfonsaurem  Kali  wird  es  reichlicher  im  Harn  abgeschieden.  Es  findet  sich 
in  den  Blättern  von  Ampehpsis  hederacca  (34),  in  verschiedenen  Kinosorten  (35) 
und  im  Rohrzucker  (53).  Das  Brenzcatechin  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Phenol- 
sulfonsäure  (16,  17)  und  von  o-Jodphenol  (15)  mit  Kali;  neben  Resorcin  beim 
Schmelzen  von  o-Chlor-  (19)  und  o-Bromphenol  (18)  mit  Kali.  Phenol  wird 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  (36)  zu  Brenzcatechin  (Hauptprodukt),  Hydrochinon 
und  Chinon  oxydirt;  durch  schmelzendes  Natron  entsteht  es  aus  dem  Phenol  (37) 
neben  Phloroglucin  und  Resorcin.  Aus  Benzoesäure  (38)  entsteht  es  ebenfalls 
beim  Schmelzen  mit  Kali.  Es  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Protocatechu- 
säure  (39),  CgH8(OH)aCOOH,  und  beim  Erhitzen  von  Piperonylsäure  (40)  mit 


*)  1)  Herzig  u.  Zeisel,  Ber.  22  (R.),  pag.  405.  2)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  270. 
3)  Tiemann  u.  Kopfe,  Ber.  14,  pag.  2015.  4)  Nachbaur,  Ann.  107,  pag.  246.  5)  Bender, 
Ber.  13,  pag.  697.  6)  Wallach,  Ann.  226,  pag.  84.  7)  Snape,  Ber.  18,  pag.  2429.  8)  Zinke, 
Ber.  20,  pag.  1776.  9)  Zinke  u.  Küster,  Ber.  22,  pag.  486.  10)  Matsmoto,  Ber.  Ii,  pag.  137. 
1 1)  Stenhouse,  Ann.  177,  pag.  197.  12)  Baumann,  Ber.  9,  pag.  58.  13)  Ders.,  Zcitschr.  f.  physiol. 
Chem.  1,  pag.  244.  14)  Nencki  u.  Giakosa,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  pag.  335 ;  Schmiede- 
berg,  ibid.  6,  pag.  189;  Baumann  u.  Preusse,  ibid.  3,  pag.  157.  15)  Nölting  u.  Stricker, 
Ber.  20,  pag.  3019.  16)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  643.  17)  Degener,  Journ.  pr. 
Chem.  20,  pag.  306  u.  f.  18)  Fittig  und  Mager,  Ber.  8,  pag.  364.  19)  Nölttng,  Ber.  9, 
pag.  1794.  20)  Weselsky  und  Benedikt,  W.  Mon.  3,  pag.  386  u.  f.  21)  Benedikt,  Ber.  11, 
pag.  362.  22)  Merck,  Ann.  108,  pag.  61.  23)  Tiemann  und  Matsmoto,  Ber.  9,  pag.  939; 
11,  pag.  131.  24)  Hesse  und  Johst,  Ann.  199,  pag  73.  25)  Herzig,  W.  Mon.  3,  pag.  825. 
26)  Ders.,  ibid.  3,  pag.  822.  27)  Merck,  Ann.  108,  pag.  61.  28)  Mastmoto,  Ber.  11, 
pag.  131.  29)  Hlasiwetz,  Ann.  106,  pag.  362  u.  f.  30)  Gorut,  Ann.  147,  pag.  248. 
31)  Michael,  Am.  Journ.  6,  pag.  339;  Ber.  18  (R.),  pag.  118.  32;  Merck,  Ann.  108,  pag.  60. 
33")  Koelle,  Ann.  159,  pag.  243.  33  a)  Marasse,  Ann.  152,  pag.  64  u.  f.  34)  Gorup,  Ber.  4, 
pag.  905.  35)  Flückiger,  Ber.  5,  pag.  1.  36)  Martinon,  Ber.  18  (R.),  pag.  379.  37)  Barth  u. 
Schreder,  Ber.  12,  pag.  419.    38)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  pag.  282.    39)  Strecker, 
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Wasser  auf  210°.  Wird  Benzolhexachlorid  (41)  oderBromid  mit  50  Thln.  Wasser 
auf  200°  erhitzt,  so  entstehen  Brenzcatechin,  Trichlorphenol  und  Chlorphenol  oder 
die  entsprechenden  Bromderivate.  Es  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Moringerbsäure  (42),  Catechin  (43)  und  von  grün  erzeugenden  Tanninen  (44)1 
beim  Schmelzen  von  Guajakharz  (45)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  Kohlehydraten 
(46)  mit  Wasser  auf  200—240°  und  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (52). 

Zur  Darstellung  wird  o-Phenolsulfonsäurc  (17)  oder  o-Jodphenol  mit  Kali  geschmolzen, 
oder  man  leitet  in  den  bei  200—205°  siedenden  Theil  des  rheinischen  Buchenholzkrcosots  (47), 
welcher  auf  195—200°  erhitzt  ist,  trockene  Jodwasscrstoflsäure,  fractionirt  das  Product  und  kxy- 
stallisirt  das  bei  220—250°  Ubergehende  aus  Benzol. 

Das  Brenzcatechin  krystallisirt  in  breiten  Blättern  oder  prismatischen  Nadeln, 
welche  bei  104°  schmelzen  und  dem  rhombischen  System (48)  angehören.  Siedetbei 
240 — 245°,  Spec.  Gew.  =  1*344  (49).  Verbrennungswärme  (50)  für  1  Grm.  =  6-075. 
Die  Neutralisationswärme  durch  Natronhydrat  ist  =  8  267  Cal.,  und  kleiner  als 
diejenige  des  Resorcins  und  Hydrochinons.  Lösungswärme  in  Wasser  =  —  2  92  Cal. 
Wärmewirkung  durch  Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Werner  (51)  bestimmt. 
Brenzcatechin  ist  leicht  löslich  in  Was.ser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Toluol  (40),  leicht  in  kaltem  Benzol,  wodurch  es  sich  vom  Hydrochinon 
unterscheidet.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  (54)(4Thle.  auf  lOOThle. 
Wasser)  smaragdgrün  gefärbt,  die  Farbe  wird  auf  Zusatz  von  Sodalösung  violett- 
roth.  Bleizucker  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  C6H402Pb.  (Unterschied 
von  Hydrochinon),  welcher  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  (17)  des  Brenz- 
catechins  benutzt  werden  kann.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  edle  Metalle  und 
scheidet  aus  FEHi.iNo'scher  Lösung  (53)  Kupferoxydul  ab.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Oxalsäure,  durch  salpetrige  Säure  in  ätherischer  Lösung  zu  Carboxy- 
tartronsäure,  C4H608,  oxydirt.  Chlor  liefert  als  Endproduct  Hexachlordiketohexen 
(55)»  C6ClÄOa.    Mit  Aethylendiamin  entsteht  Aethylen-ophenylendiamin  (56), 

QH4\NH^"'>H*'  mit  °-Am'd°Pneno1  Phenazoxin,  C6H4C^I^^C6H4,  mit 

o-Phenylendiamin  Phenazin  (57),  C6H4     I  C6H4. 

\  n  / 

Methyläther,  Guajakol,  C6H4OCH3OH,  findet  sich  im  Buchenholztheer, 
welches  auch  zur  Darstellung  (29)  dient.    Es  entsteht  durch  Erhitzen  von 

Ann.  118,  pag.  285.  40)  Fittig  und  Remsen,  Ber.  159,  pag.  143  u.  f.  41)  Meunier,  Ann. 
Chim.  (6)  10,  pag.  266;  Ber.  18  (R.),  png.  500.  42)  Wagner,  Ann.  76,  png.  351;  80,  pag.  316. 
43)  Zwenger,  Ann.  37,  pag.  327.  44)  Watts,  Ber.  10,  pag.  1764.  45)  IlLAsrvvETZ  u.  Barth, 
Ann.  130,  pag.  352.  46)  HorpE-SEYLER,  Ber.  4,  pag.  15.  47)  Baeyer,  Ber.  8,  pag.  153. 
48)  Groth,  Ber.  3,  pag.  450.  49)  Schröder,  Ber.  12,  pag.  563.  50)  Stohmann,  Journ.  pr. 
Chem.  31,  pag.  304.  51)  Berthelot  u.  Werner,  Bull.  43,  pag.  543  u.  f.  52)  Pettenkoker, 
Jahresb.  1854,  pag.  651;  Büchner,  Ann.  96,  pag.  188.  53)  Lippmann,  Ber.  20,  pag.  3298. 
54)  Erbstein  und  Müller,  Pres.  Zcitschr.  15,  pag.  465.  55)  Zinke  und  Küster,  Ber.  21, 
pag.  2723.  56)  Merz  und  Ris,  Ber.  20,  pag.  1190.  57)  Kis,  Ber.  19,  pag.  2206.  58)  IIaber- 
mann,  Ber.  10,  pag.  868.  59)  Tiemann  und  Parisius,  Ber.  13,  pag.  2362.  60)  Wallach  und 
Wüsten,  Ber.  16,  pag.  151.  61)  Oechsner,  Ber.  13,  pag.  1991.  62)  Stohmann,  Ropatz, 
Herzberg,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag.  27.  63)  Schuf,  Ber.  19,  pag.  562.  64)  Pukall,  Ber.  20, 
pag.  1136  u.  ff.  65)  Karioe,  Ber.  13,  pag.  1677.  66)  Spitz,  Ber.  17  (R.).  pag.  485- 
67)  Costa,  Ber.  22  (R.).  pag.  738.  68)  Michael,  Ber.  19,  pag.  846.  69)  Barth  u.  Weidel, 
Ber.  10,  pag.  1464.  70)  Hazura  und  Juuvs,  W.  Mon.  5,  pag.  191.  71)  Annaheim,  Ber.  10, 
Pag-  975-  72)  BöTTlNGXR,  Ber.  9,  pag.  182.  73)  Barth,  Ber.  9,  pag.  308.  74)  Typke, 
Ber.  16,  pag.  551.  75)  Nencki  u.  Sieber,  Journ.  pr.  Chem.  23.  pag.  149.  76)  Birnbaum  u. 
Lukie,  Ber.  14,  pag.  1753.    77)  Wallach,  Ann.  226,  pag.  84.    78)  Snape,  Ber.  18,  pag.  2429. 
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gleichen  Molekülen  Brenzcatechin  (30),  Aetzkali  und  methylschwefelsaurem  Kalium. 
Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  200°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1*1171 
bei  13°.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  beim  Schmelzen  mit  Kali 
wieder  in  Brenzcatechin  umgewandelt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Ani- 
sol  (33  a).  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  (30)  eine  smaragdgrüne 
Färbung.  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Mit  Acetochlorhydrose,  C$H7C10j 
(C,HsO)4,  erzeugt  das  Kaliumsalz  ein  bei  156*5 — 157°  schmelzendes  Glycosi d 
(31),  C6H4(OCH  )O  C6H,,05,  welches  durch  Säuren  und  Alkalien  in  Guaja- 
kol  und  Glycose  zerlegt  wird. 

Guajacolacetat  (3),  CsH4OCH,OC  OCH,,  siedet  bei  235—240°. 

B  renrcatechindimethyläther  (32,  33,  33a),  C6H4(OCH,),.  Flüssigkeit,  welche  bei 
+  15°  erstarrt.    Siedet  bei  205—206°.    Spec.  Gew.  =  1036  bei  15°. 

DiäthylHther  (1),  CgH^OCjHj),.    Schmilzt  bei  48—44°. 

Methylpropylither  (2),  C6H4OCH,OC,HT.    Siedet  bei  240—245°. 

Diacetat  (4),  CsH4(OCOCH,),.  Nadeln. 

Carbonat  (5),  C6H4t^£^CO.    Lange  bei   118°  (5)  schmeltende  Nadeln.    Siedet  (6) 


bei  225-230°. 

Phenylcarbamat  (7),  C<H4(OCONHC6H1)r    Bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrachlorbrenzcatechin  (8),  C6Cl4(OH),.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  Eisessiglösung  von  Brenzcatechin  und  durch  Reduction  von  Hexachlordi- 
ketohexen  (294)  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättern,  welche 
an  der  Luft  verwittern  und  bei  194—195°  schmelzen.  Wird  durch  Salpetersäure 
zu  Tetrachlor-o-benzochinon  (294),  C6Cl4Os,  bei  129—130°  schmelzende  Nadeln 
oxydirt.  Dasselbe  geht  durch  Aufnahme  von  Chlor  in  Hexachlordiketohexen  (9), 
C6Cl6Os,  über. 

Diacetat  (294),  C,Cl4(OCOCH,),,  schmilzt  bei  190°. 

Dihrombrenzcatechin.  Der  Dimethyläther,  CfiH,Brs(OCHs),,  entsteht 
beim  Bromiren  von  Dimethylbrenzcatechin  (3,  32).  Farblose,  bei  92 — 93°  schmel- 
zende Prismen.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dimethylprotocatechusäure  (10) 
entsteht  ein  bei  83—84°  schmelzender  Dimethyläther. 

Tribrombrenzcatechin  (3),  der  |Monomethyläther,  CgHBrjOCr^OH, 
bildet  bei  102°  schmelzende  Nadeln. 

79)  Traube,  Ber.  22,  pag.  1579.  80)  Birnbaum  u.  Lurie,  Ber.  13,  pag.  1619.  81)  Caussk, 
Ber.  20  (R.),  pag.  326;  Bull.  47,  pag.  88.  82)  Michael  u.  Comey,  Ber.  17  (R.),  pag.  21. 
83)  Reinhard,  Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  322  u.  f.  84)  Honig,  Ber.  n,  pag.  1039. 
85)  Claassen,  Ber.  n,  pag.  1438.  86)  Stenhouse,  Ann.  163,  pag.  182.  87)  Liebbrmann  u. 
DiTTLER,  ibid.  169,  pag.  265.  88)  Barver,  Ann.  183,  pag.  57.  89)  Hofmann,  Ber.  8,  pag.  64. 
90)  Zehentrr,  W.  Mon.  2,  pag.  478.  91)  De«.,  W.  Mon.  8,  pag.  293;  Ber.  20  (R.),  pag.  560. 
92)  Gabriel,  Ber.  12,  pag.  1640.  93")  Benedikt,  W.  Mon.  4,  pag.  225.  94)  Typke,  Ber.  10, 
pag.  1570.  95)  Benedikt,  W.  Mon.  1,  pag.  366  96)  Liebermann  u.  Dittler,  Ann.  169,  pag.  256. 
97)  Stenhouse,  Ann.  171,  pag.  311.  98)  Dbcener,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  334. 
99)  Michael  u.  Norton,  Ber.  9,  pag.  1752.  100)  Messinge*  u.  Vortmann,  Ber.  22,  pag.  2320. 
101)  Weselsky  u.  Benedikt,  W.  Mon.  1,  pag.  886  u.  f.;  Ber.  14,  pag.  530.  102)  Hazura  u. 
Julius,  \V.  Mon.  5,  pag.  188;  Ber.  17  (R.),  pag.  28.  103)  Errera,  Gaz.  Chim.  15,  pag.  261; 
Ber.  18  (R.),  pag.  663.  104)  Benedikt  u.  Hübel,  W.  Mon.  2,  pag.  323;  Ber.  14,  pag.  I7»4- 
105)  v.  Kostanecki,  Ber.  20,  pag.  3133.  106)  Lippmann  u.  Fleissnrr,  W.  Mon.  6,  pag.  814. 
107)  Dies.,  ibid.  7,  pag.  98.  108)  v.  Kostanecki,  Ber.  21,  pag.  3114.  109)  v.  Kostanecki 
u.  Feinsteln,  Ber.  21,  pag.  31 19.  110)  Merz  u.  Zetter,  Ber.  12,  pag.  681,  2037. 
in)  Bantlin,  Ber.  11,  pag.  2101.  112)  Henriques,  Ann.  215,  pag.  335  u.  f.  113)  Stenhouse, 
Jahresb.  1871,  pag.  477.    114)  STENHOUSE,  Ann.  141,  pag.  224.    115)  BÖTTORR  und  WILL, 
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Tetrabrombrenzcatechin  (8),  C6Br4(OH)a.  Farblose  Prismen,  welche 
an  der  Luft  verwittern  und  bei  192 — 193°  schmelzen.  Geht  durch  Oxydation 
in  Tetrabrom-o-benzochinon  (8,  11),  C6Br40,  über.  Dunkelrothe,  metallglänzende 
Blätter,  welche  bei  150—151°  schmelzen. 

Nitrobrenzcatechine,  C6HsNO,(OH),.  1.  Flüchtiges  Nitrobrenz- 
catechin  (20).  Durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Brenzcatechin 
mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitrobrenzcatechine,  von  denen  das 
eine  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Dasselbe  krystallisirt 
in  langen,  weichen  Nadeln,  welche  bei  86°  schmelzen.  In  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Mit  Alkalien  entstehen  purpurrothe  Lösungen,  deren  Farbe  allmählich 
in  braun  übergeht.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure. 

2.  Nichtflüchtiges  Nitrobrenzcatechin  (20,21).  Lange,  gelbliche  Nadeln, 
welche  bei  168°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol 
schwer  löslich.    In  Alkalien  purpurroth  löslich. 

Nitrobrenzcatechindimethyläther,  Ni tr o ve ratrol,  CgHjNOjtOCH,),,  entsteht 
beim  Nirriren  von  BrenzcatechindimethylSther  (22)  oder  von  Protocatechudimethyl&thersäure  (23). 
Gelbe,  bei  95—96°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrobrenzcatechinmethylenäther  (24),  C6H,NO,^^^CH,,  entsteht  beim  Kochen 

von  Piperonyl säure  mit  concentrirter  Salpetersäure,  neben  Nitropiperonylsäure,  von  welcher  es 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  kohlensaurem  Kalium  zu  trennen  ist.  Blass  gelbe,  lange,  bei  148° 
schmelzende  Nadeln. 

Dinitrobrenzcatechin,  CgH^NO^COH),.  Der  Methyläther,  C6H, 
(NOa)8OHOCH3,  entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  ätherische  Lösung  von  Guajakol  (26),  neben  geringen  Mengen  von  Carboxy- 
tartronsäure,  C4HsO,.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  goldglänzenden, 
glatten  Nadeln,  welche  bei  122—123°  schmelzen. 

Dimethylather  (27),  CeHjCNOjJjCOCH,),.    Gelbe,  oberhalb  100°  schmelzende  Nadeln. 

Methylenäther  (24),  C6H,(N01)a^2^:CH,.    Gelbe,  bei  101  °  schmelzende  Blätter. 

Trinitrobrenzcatechin  (23),  C6H(NOj)]l(OH)J.  Der  Dimethyläther 
entsteht  beim  Nitriren  des  Mononitrodimethyläthers,  oder  der  Veratrinsäure. 
Weisse,  glänzende,  bei  144 — 145°  schmelzende  Prismen. 

Ann.  58,  pag.  269.  116)  Schreder,  Ann.  163,  pag.  298.  117)  Fevre,  Ber.  16,  pag.  1101. 
118)  Bechold,  Ber.  22,  pag.  2378.  119)  Weselsky,  Ann.  164,  pag.  6.  120)  Meyer  u.  Kreis, 
Ber.  16,  pag.  133a  121)  Will  und  Pukall,  Ber.  20,  pag.  Ii  19  u.  f.  122)  Fitz,  Ber.  8, 
pag.  631.  123)  Liebermann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  17,  pag.  881.  124)  Nietzki  u.  Schmidt, 
Ber.  21,  pag.  2374.  125)  Schreder,  Ann.  158,  pag.  247.  126)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  1868, 
pag.  322.  127)  Barth  und  Senhofer,  Ber.  8,  pag.  1483.  128J  Firne  und  Mager,  Ber.  7, 
pag.  1177;  8,  pag.  362.  129)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  301.  130)  BARTH  u.  Sen- 
hofer,  Ber.  9,  pag.  972.  131)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  12,  pag.  420.  132)  Hlasiwetz  u. 
Barth,  Ann.  130,  pag.  354;  138,  pag.  63;  139,  pag.  78.  133)  Kopp,  Ber.  6,  pag.  447.  134)  Bind- 
schedler  u.  Busch,  Jahresb.  1878,  pag.  1137.  135)  Calderon,  Ber.  10,  pag.  902;  Bull.  soc. 
chim.  29,  pag.  234.  136)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  264.  137)  Groth,  Jahresb.  1870,  pag.  2. 
138)  Wurster,  Ber.  20,  pag.  2938.  139)  Brunner  u.  Chuit,  Ber.  21,  pag.  2479.  140)  Claus, 
Ber.  xo,  pag.  1305;  14,  pag.  2563.  141)  Michael,  Joum.  pr.  Chem.  35,  pag.  510.  142)  v.  Pech- 
mann, Ber.  17,  pag.  929.  143)  Michael,  Joum.  pr.  Chem.  35,  pag.  510.  144)  Fraude, 
Ber.  14,  pag.  2558.  145)  Weselsey,  Ann.  162,  pag.  276.  146)  Bindschedler,  W.  Mon.  5, 
pag.  169.  I47)Baeyer  u.  Kochendörfbr,  Ber.  22,  pag.  2194.  148)  Malin,  Ann.  138,  pag.  80. 
149)  Claus  und  Mercklin,  Ber.  18,  pag.  2934.  150)  Nietzkl  Ann.  215,  pag.  125  u.  f. 
151)  Der«.,  Ber.  19,  pag.  1467.    152)  Wöhler,  Ann.  51,  pag.  152.    153)  Demolk,  Ber.  7, 
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Amidobrenzcatechin  (21),  C6H3NH2(OH)a.  Das  Chlorhydrat,  durch  Re- 
duction  von  Nitrobrenzcatechin  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  dunkel- 
gefärbte Nadeln.    Die  freie  Base  wird  sofort  an  der  Luft  oxydirt. 

Methylenäther  (24),  C6H,NHS^^CH,.  Oel. 

Diamidobrenzcatechi  n  (25),  C6Ha(NH2)s(OH)a.  Der  Methyläther  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Dinitroguajakol  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Aeusserst 
unbeständige,  leicht  oxydirbare  Verbindung.  Giebt  mit  Brom  Hexabromaceton 
und  Bromdichromazin. 

Zinndoppclsalz,  C7H,  0NaO.;  -2HCI. SnCl,  +  H,0,  büdet  silberglänzende  Nadeln. 

Methylenäther  (24),  CjH^NH.^^^CH,.    Krystallinisch.  Unbeständig. 

m-Dioxybenzol,  Resorcin,  C6H4üHOH.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Ein- 

1  3 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Amidophenol  (in).  Es  bildet  sich  ferner  beim 
Schmelzen  von  Jodphenol  (1 26),  Bromphenol  ( 1 28),  Benzoldisulfonsäure  (1 27),  Phenol- 
sulfonsäure  (129,  130)  etc.  mit  Kali,  und  zwar  nicht  nur  bei  Anwendung  von  m-Ver- 
bindungen,  sondern  auch  aus  o-  und  p-Verbindungen,  in  letzterem  Falle  theils 
neben  isomeren  Dioxybenzolen.    Es  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Phenol 

(131)  ,  mit  Natron  (neben  Brenzcatechin  und  Phloroglucin),  von  einigen  Harzen 

(132)  ,  wie  Galbanum-,  Ammoniakgummi-,  Sagapenum-,  Akaroidharz  mit  Kali,  und 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Brasilienholzextrakt  (133). 

Zur  Darstellung  (17)  schmilzt  man  m-ßenzoldisulfonsäurc  mit  Kali,  wobei  eine  Tempe- 
ratur von  235 — 270°  die  beste  Ausbeute  giebt.  Im  Grossen  (134)  wird  es  durch  Schmelzen 
vod  Benzoldisulfonsäure  mit  Natron  dargestellt. 

Resorcin  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol,  Aether  in  Tafeln  oder  kurzen 
Prismen,  aus  Benzol  in  Nadeln.  Rhombisch  (137).  Schmilzt  bei  110°  (128), 
resp.  118° (135).  Siedet  (135)  unter  759  7  Millim.  Druck  bei  276  5°;  unter  7  Millim. 
Druck  bei  210°.  Spec.  Gew.  (136)  im  flüssigen  Zustande  bei  /°=  1- 17953  —  0  00082 
(/°  — 1102).  Spec.  Gew.  (135)  =12728  bei  0°,  =12717  bei  15°,  =  W923 
bei  118°.  Verbrennungswärme  (50)  für  1  Grm.  =6  098  Cal.  Neutralisationswärme 
durch  Natron  =  16  290  Cal.  Lösungswärme  in  Wasset  =  —  3*243.  Wärme- 
entwickelung beim  Behandeln  mit  Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Werner  (51) 


pag.  1441.  154)  Hermann,  Ann.  211,  pag.  336.  155)  Salkowski,  Ber.  7,  pag.  1010. 
156)  Weselsky  u.  Schui.kr,  Ber.  9-  pag-  1160.  157)  Hepp,  Ber.  10,  pag.  1654.  158)  Körner, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  662,  731.  159)  Nietzki,  Ber.  IO,  pag.  2005.  160)  Kawauer, 
Ann.  84,  pag.  358;  Strecker,  Ann.  107,  pag.  229.  161)  Richter,  Journ.  pr.  Chem.  20, 
pag.  207.  162)  Lehmann.  Jahresb.  1877,  pag.  566.  163)  Groth,  Ber.  3,  pag.  450.  iÖ4)Hlasi- 
wetz,  Ann.  175,  pag.  68;  177,  pag.  336.  165)  Stohmann,  Rodatz,  Herzberc,  Journ.  pr. 
Chem.  33,  pag.  467.  166)  Bkilstein,  Handbuch  II,  Aufl.  II,  pag.  602.  167)  Nietzki  und 
Kehrmann,  Ber.  20,  pag.  613.  168)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  18  (R.),  pag.  23.  169)  Wöhlbr, 
Ann.  69,  pag.  297.  170)  Clemm,  Ann.  110,  pag.  357.  171)  Myuus,  Ber.  19,  pag.  1008. 
172)  Habermann,  W.  Mon.  5,  pag.  329.  173)  Hebebrand,  Ber.  15,  pag.  1973.  174)  Hesse, 
Ann.  200,  pag.  233  u.  f.  175)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  177,  pag.  338.  176)  Blau, 
Ber.  20  (R.).  pag.  712.  177)  Mühlhäuskr,  Ann.  207,  pag.  252.  178)  Hantzsch,  Journ.  pr. 
Chem.  22,  pag.  462.  179)  Fiala,  W.  Mon.  6,  pag.  909;  Ber.  19  (R.),  pag.  140.  180)  Der«., 
ibid.  5,  pag.  232;  Ber.  17  (R.),  pag.  354.  181)  Böhmer,  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  473. 
182)  Sarauw,  Ann.  209,  pag.  93  u.  f.  183)  Neetzki,  Ber.  11,  pag.  470.  184)  Niemeyer, 
Ann.  228,  pag.  324  u.  f.  185)  Lew  und  Schultz,  Ann.  210,  pag.  133  u.  f.  186)  Scheid, 
Ann.  218,  pag.  215.  187)  Schultz,  Ber.  15,  pag.  653.  188)  Faust,  Ann.  149,  pag.  155. 
189)  Grabe,  Ann.  146,  pag.  9  u.  f.    190)  Kraftt,  Ber.  10,  pag.  797.    191)  Habermann, 
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bestimmt.  lOOThle.  Wasser(i35)  lösen  bei  0°86'4,  bei  12'5°  147  3,  bei  30°  228'CThle. 
Resorcin.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
löslich in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmeckt  süss.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Beim  Schmelzen  mit  Natron 
entstehen  Brenzcatechin,  Diresorcin  und  Phloroglucin.  Beim  Erwärmen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (138)  entsteht  ein  blauer  Farbstoff, 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natriumnitrit.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht 
Diazoresorcin.  Bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  (139)  wird  ein  Farbstoff, 
C6öH<adN3018,  gebildet,  durch  Bromkönigswasser  entsteht  ein  analoges  Brom- 
produkt. Beim  Behandeln  von  Resorcin  oder  Resorcinäthern  mit  organischen  Säuren 
bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  entstehen  Oxyketone  oder  in  die 
Klasse  der  Fluoresceinc  gehörende  Substanzen.  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  wird 
Resorcinoxalein  (140),  C80H,4O7,  beim  Kochen  mit  Oxaläther  die  Verbindung, 
C14O6H,0  (141),  gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure 
entsteht  Umbelliferon  (142).  Mit  Weinsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  Resorcintartrein  (144).  Beim  Erhitzen  mit  Chlorcalciumanilin  wird  m- 
Oxydiphenylamin  gebildet.  Zur  Erkennung  dienen  folgende  Reactionen.  Die 
Lösung  wird  von  Bleizucker  nicht  gefallt  (Unterschied  von  Brenzcatechin).  Die 
wässerige  Lösung  von  Resorcin  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt. 
Bromwasser  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Tribromresorcin.  Wird  es  mit  Phtal- 
säureanhydrid  kurz  zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  sich  die  Schmelze  mit  grüner 
Fluorescenz  in  Natronlauge.  Auch  das  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  (145,  146) 
kann  benutzt  werden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  (17)  wird  es  mit  titrirtem 
Bromwasser  versetzt  und  das  überschüssige  Brom  mit  JK  und  Na8S«,03,  bestimmt. 
Das  Resorcin  dient  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Fluoresceinfarbstoffen. 

Die  Verbindungen  von  Resorcin  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig.  Ammoniaksalt 
(148),  CglI4(OH)aNH,.  Sehr  unbeständige  Krystallc.  Aluminiumverbindung  (149), 
C6H4Ü,A1,C14.  Dickes  Gel.  Pheny  lhydraiin  verbindung(i47),  C8H4(OH),.  2C6IIJNHNHa. 
AÜasglänzcnde,  bei  76°  schmehende  Krystallc 

Methyläther,  C6H4OCH3OH,  aus  Resorcinkali  um,  Jodmethyl  (59)  oder 
methylschwefelsaurem  Kalium  (58)  oder  Resorcin,  Methylalkohol  (60)  und  Kalium- 


Ber.  11,  pag.  1034.  192)  Sutkowski,  Ber.  19,  pag.  2316.  193)  Wichelhaus,  Ber.  12, 
pag.  1504.  194)  Schubert,  W.  Mon.  3,  pag.  684.  195)  Stenhouse,  Ann.  91,  pag.  31a 
ibid.  Suppl.  8,  pag.  20.  196)  Lew,  Ber.  ib,  pag.  2366.  197)  Ling,  Ber.  20  (R.),  pag.  791. 
198)  Weselsky  u.  Benkiiikt,  W.  Mon.  2,  pag.  369;  Ber.  14,  pag.  2243.  199)  Hesse,  Ann.  200, 
pag.  247.  200)  Strecker,  Ann.  118,  pag.  293.  201)  Nietzki  u.  Preusser,  Ber.  20,  pag.  779. 
202)  Nietzki  und  Rechberg,  Ber.  23,  pag.  121 1.  203)  BÄsslrr,  Ber.  17,  pag.  2118. 
204)  Magati,  Ber.  14,  pag.  71.  205)  Nietzki  u.  Preusser,  Ber.  19,  pag.  2247.  206)  Knapp, 
u.  Schultz,  Ann.  210,  pag.  181.  207)  Ullmann,  Ber.  17,  pag.  1963.  208)  Niktzki,  Ber.  10, 
pag.  1934.  209)  Neville  u.  Winther,  Ber.  15,  pag.  2976  u.  f.  210)  Claus  u.  Schweitzer, 
Ber.  19,  pag.  928.  211)  Schnitzer,  Ber.  20,  pag.  2283.  212)  Southworth,  Ann.  168, 
pag.  274.  213)  Borgmann,  Ann.  152,  pag.  251.  214)  Southworth  u.  Hayduck,  Ann.  172, 
pag.  211.  215)  Claus  u.  Riemann,  Ber.  16,  pag.  1603.  216)  Brauninger,  Ann.  185,  pag.  353. 
217)  Canzoneri  und  Spica,  Ber.  16,  pag.  793.  218)  Knecht,  Ann.  215,  pag.  92  u.  f. 
219)  Wallach,  Ber.  15,  pag.  2835.  220)  Nölting,  Ber.  19,  pag.  136.  221)  Kehrmann  u. 
Brosch,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  377  u.  f.  222)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  pag.  288. 
223)  Hennlnger  und  Vogt,  Ann.  165,  pag.  366.  224)  Cornelius  und  v.  Pechmann,  Ber.  19, 
pag-  I45I-  225)  Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  Journ.  pr.  Chem.  34,  pag.  315.  226)  Berthe- 
lot u.  Werner,  Ann.  chim.  phys.  (6)  7,  pag.  106.  227)  Stenhouse,  Ann.  149,  pag.  291. 
228)  Lamparter,  Ann.  134,  pag.  243  u.  f.  229)  Luynes,  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  6,  pag.  184  u.  f. 
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bisulfat  dargestellt,  siedet  bei  243— 244°.  Wird  bei  —17  5°  zähflüssig.  In  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 
Acetat,  siedet  bei  264—256°. 

Dimethyläther  (58,61),  C6H4(OCHs)8.  Siedet  (63)  unter  7594  Millim. 
Druck  bei  214—215°.  Erstarrt  nicht  bei  —  17'5°.  Spec.  Gew.  =  1-08^3  bei  0°/4°, 
=  0-8752  bei  215°/4°.  Verbrennungswärme  (62)  =  1022  97  Cal.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    In  Wasser  wenig  löslich. 

Diäthyläther  (64),  CjH.COC.HJ,.  Siedet  bei  228— 280°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig. 

Meth  yläthylathe  r  (66),  CsiI4OC  H,OC.,Hs,  Met  hy  lpropyläther  (66), 
CfiH,OCH3OC,Hr.  Dipropyläther  (65),  CsH4(OC,HT),.  Methylisobutylather  (66), 
C6H4OCH,OC4H9.  Methylisoamyläthcr  (66),  C6H4OCH3OCsH, lt  sind  flüssig. 

Diamyläther  (67),  C6H4(OCsH,  J,,  schmilzt  bei  47°. 

Di-Trichlorvinyläther  (68),  C,II4(OC,Cl,),.    Bei  53—54°  schmeltende  Prismen. 

Resorcinäther,  (CÄH4OH)aO.  Derselbe  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  Resorcin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (71)  und  beim  Erhitzen  desselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure  (69),  mit  Resorcin-  resp.  Phenanthren- 
disulfonsäure  (70),  oder  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (72,  73).  Feurig  braun- 
rothes,  amorphes  Pulver,  welches  beim  Drücken  grünen  Metallglanz  annimmt. 
In  kaltem  und  heissem  Wasser  fast  nicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  sehr 
schwierig,  in  heissem  Alkohol  und  in  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Die  aus 
Resorcinäther  dargestellten  Acetyl-  und  Bromverbindungen  (69),  sowie  eine  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  mit  Salzsäure  entstehendeVerbindungC«4H,805 
sind  braun  bis  braunrothe,  amorphe  Körper. 

Rescorcindiacetat  (74,  75),  C6H4(0 COCH,),.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
278°.    Unter  708  Millim.  Druck  bei  273°. 

Carbonat  (76),  C4H4CO,.    Rothes,  amorphes  Pulver. 

Resorcindikohlensäureäthyläther  (77),  C6H4(OCO,C,H,),.  Dickes  OeL  Siedet 
bei  298-302°,  unter  200—220  Millim.  Druck  bei  258-260°. 

Carbamat  (306),  C6H4(CO,N  H,)r    Bei  194°  schmekende  Nadeln. 
Phcnylcarbamat  (78),  C6H4(C 0,NHC4H5) Bei  164°  schmehende  Tafeln. 
Allophanat  (79),  C8U604Na.    Zerfällt  bei  120°  unter  theUweisem  Schmelzen. 


230)  Barth  u.  Schreder,  Ber.  15,  pag.  2622.  231)  Michael  u.  Ryder,  Ber.  20  (R.),  pag.  505. 
232)  Schwarz,  Ber.  13,  pag.  543.  233)  Rry.mann,  Ber.  8,  pag.  790.  234)  Luynes  u.  Lionet, 
Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  561.  235)  Tiemann  u.  Streng,  Ber.  14,  pag.  2000.  236)  Saar- 
bach,  Journ.  pr.  Cliem.  21,  pag.  129  u.  f.  237)  Stenhousk,  Ann.  163,  pag.  175  u.  f. 
238)  Liebermann  und  Dittler,  Ann.  169,  pag.  263.  239)  Hesse,  Ann.  117,  pag.  313. 
240)  Stenhousk,  Ann.  171,  pag.  310.  241)  Ders.,  Ann.  134,  pag.  312.  242)  Stenhousk  u. 
Groves,  Ann.  188,  pag.  358.  243)  Lirbkrmann,  Ber.  7,  pag.  247;  8,  pag.  1649.  244)  TlE- 
mann  u.  Nagai,  Ber.  10,  pag.  210.  245)  Müller,  Jahresb.  1864,  pag.  525.  246)  Hlasiwetz, 
Ann.  106,  pag.  339.  247)  Tiemann  und  Mrndelsohn,  Bct.  IO,  pag.  58.  248)  Dies.,  Ber.  8, 
pag-  11 37-  249)  BÖtsch,  Ber.  13,  pag.  2234.  250)  Goldschmiedt,  Ber.  16,  pag.  2685. 
251)  Nöi.ting  u.  Forrl,  Ber.  18,  pag.  2673.  252)  Schunk,  Ann.  54,  pag.  271.  253)  Weselsky, 
Ber.  7.  pag.  441.  254)  Leeus,  Ber.  14,  pag.  483.  255)  Stenhouse,  Zeitschr.  Chem.  187 1, 
pag.  227.  256)  Nöi.ting  u.  Baumann,  Ber.  18,  pag.  1151.  257)  Pfaff.  Ber.  16,  pag.  1138. 
258)  v.  Kostanecki,  Ber.  19,  pag.  2318.  259)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  203,  pag.  285. 
260)  Carstanjrn,  Journ.  prakt.  Chem.  23,  pag.  421.  261)  Rad,  Ann.  151,  pag.  165. 
262)  Nef,  Ann.  237,  pag.  18.  263)  Pastrovich,  Wien.  Mon.  4,  pag.  188;  Ber.  16, 
pag.  1236.  264)  Schnitzer.  Ber.  20,  pag.  1316.  265)  Eykmann,  Ber.  22,  pag.  2736  u.  f. 
»66;  Ders.,  Ber.  23,  pag.  855.  267)  Ettling,  Ann.  9,  pag.  68.  268)  Stenhouse,  Ann.  95,  pag.  103. 
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Cyanursäuredtoxyphenylenather  (80),  [CjN^OCjH^OH),]?  +  6HtO,  aus  Harn- 
stoff und  Resorcin  dargestellt,  ist  ein  olivenbraunes,  amorphes  Pulver. 

Resorcindiacetsäure,  C6H4(OCHsCO,H)a.  Bei  193— 194°  schmelzende 
Krystalle. 

Resorcinderivate  des  Acetaldehyds  und  Chlorals: 

C14H1404  =  (C6H4HOO)>CHCH3  (81).  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acet- 
aldehyd  mit  Resorcin  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Gelbe  Kry- 
stalle, unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  Benzol;  in  Alkohol  unter  Zer- 
setzung löslich.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen  unter  Bildung  von  Resorcin. 
Bei  120°  entsteht  ein  rothes  Pulver,  CjeH2,;07,  welches  mit  wasserfreiem  Aether 
in  braune  Krystalle  übergeht.  Diacetat,  C,4Hn04(COCHj),,  bildet  bei  282° 
schmelzende  Krystalle. 

C8HeO,  entsteht  beim  Kochen  von  5  Thln.  Chloralhydrat  (82),  10  Thln. 
Resorcin  und  40  Thln.  Wasser.  Gelbliche,  bei  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln.  Diacetat,  C8H40,(CaHsO)a,  schmilzt  bei  159°. 
Dibenzoat  bei  165°. 

Chlorresorcine.  Mono-,  Di-  und  Trichlorresorcine  (83),  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Sulfurylchlorid,  SOaCl3,  auf  Resorcin.  Die  Aether  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Resorcinäther  in  eisessigsaurer  Lösung. 

Chlorresorcin  (83),  C6H,CI(OH),.  Bei  89°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  255—256°. 

Dimethyläther  (84).    Bei  118°  schmclrende  Nadeln. 

Dichlorresorcin  (83),  C6H,Cl8(OH),.  Rhombische,  bei  77°  schmelzende 
Prismen.    Siedet  bei  249°. 
Dimethyläther  (84),  Oei. 

Trichlorresorcin  (83),  C6HCl3(OH)a.  Feine,  bei  83° schmelzende  Nadeln. 
Durch  Uebergiessen  von  Pentachlorresorcin  mit  Kaliumdisulntlösung  entsteht  ein 
bei  69°  schmelzendes  Trichlorresorcin  (85). 

Tetrachlorresorcin,  C6Cl4(OH)8,  ist  unbekannt.  Der  Dipropyläther 
(65)  ist  flüssig. 

Pentachlorresorcin,  C6HCl5Oa. 

Zur  Darstellung  (86)  tragt  man  abwechselnd  unter  starker  Abkühlung  2  Thle.  Kalium- 


269)  Schar,  Ber.  15,  pag.  2624.  270)  Okser,  Ann.  131,  pag.  277.  271)  Wühler,  Ann.  47, 
pag.  236.  272)  Tiemann,  Bct.  9,  pag.  418.  273)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Cbem.  1866,  pag.  43a 
274)  Wassermann,  Ann.  179,  pag.  369.  275)  Klunge,  Fres.  Z.  23,  pag.  76.  276)  Grabe  u. 
Borgmann,  Ann.  158,  pag.  282.  277)  Ciamician  und  Silber,  Ber.  23,  pag.  1159,  1164. 
278)  Cahours,  Jahresb.  1877,  pag.  580.  279)  Costa,  Ber.  22  (R.),  pag.  738.  280)  Michael, 
Ber.  18  (R.),  pag.  118.  281)  Wassermann,  Ber.  10,  pag.  236.  282)  Ders.,  jahresb.  1879, 
pag.  520.  283)  Chasanowitz  u.  Hell,  Ber.  18,  pag.  823.  284)  v.  Boyen,  Ber.  21,  pag.  1393. 
285)  Bertram  und  Gildemeister,  Journ.  pr.  Chera.  39,  pag.  349.  286)  Brühl,  Ber.  21, 
pag.  474.  287)  Eykmann,  Ber.  18  (R),  pag.  281.  288)  Grimaux  und  Ruotte,  Ann.  152, 
pag.  88.  289)  Sciuff,  Ber.  17,  pag.  1935.  29°)  Poleck,  Ber.  17,  pag.  1940.  291)  Ders., 
Ber.  20,  pag.  1094.  292)  Ders.,  Ber.  22,  pag.  2861.  293)  Tiemann  und  Kraaz,  Ber.  15, 
pag.  2063.  294^  v.  Pbchmann  u.  Cohen,  Ber.  17,  pag.  2132.  294)  Zinke  u.  Küster,  Ber.  21, 
pag.  2729.  295)  Jacobsen  und  Schenke,  Ber.  22,  pag.  3239.  296)  Nietzki  und  Schmidt, 
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chlorst  und  2  Thle.  Resorcin,  in  8  Thlu.  Salzsäure  gelöst,  in  40  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  = 
1*17)  und  krystallisirt  die  nach  12  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  aus  Schwefelkohlenstoff  um. 

Flache  bei  92*5°  schmelzende  Prismen,  welche  durch  Stehen  an  der  Luft 
oder  Lösen  in  Wasser  in  eine  bei  65°  schmelzende  Modifikation  (87)  übergehen. 
Aus  Jodkalium  scheidet  es  sofort  Jod  ab.  Umwandlung  in  Trichlorresorcin  siehe 

Bromresorcin,  C6H3Br(OH)a.  Aus  Bromm-dioxybenzoesäure  (91)  darge- 
stellt, krystallisirt  in  säulenförmigen,  bei  91°  schmelzenden  Gebilden. 

Der  Dipropyläther  (65),  bildet  bei  70—71°  schmelzende  Krystalle. 

Dibromresorcine,  C6HaBr8(OH)8.  a-Dibromresorcin  (88,  89),  aus 
Eosinkalium  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  92 — 93°  schmelzen. 

9-Dibromresorcin  (90).    Durch  Kochen  von  Dibrom-m-dioxybenzoesäure, 

C6HCOaKOHOH -Brf,  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  83 — 85°  schmel- 
1         »  s 

zenden  Nadeln.    Ist  vielleicht  mit  o  identisch. 

f-Dibromresorcin  (91),  C6H8Bra(OH)8  -+-  HaO,  aus  Brom  und  Resorcin 

in  Schwefelkohlenstofflösung  dargestellt,  schmilzt  bei  100 — 112°.  Im  Kohlen- 
säurestrom fast  unzersetzt  destillirbar. 

Dibromresorcindiacetsäure  (92),  CsHaBr,(0  CH,COOH),.  Bei  249— 250°  unter 
Bräunung  schmelzende  Nadeln. 

Dibromresorcindimethyläther  (59,  84),  Cgt^Br^OCH,),.  Rhombische,  bei  137 
bis  138°  resp.  141°  schmelzende  Krystalle. 

Tribromresorcin  (93,94),  C6HBr3(OH)8  4- xHaO,  aus  Resorcin  und 
Brom  in  salpetersaurer  oder  eisessigsaurer  Lösung  dargestellt,  bildet  kleine,  bei 
104°  schmelzende  Nadeln. 

Methyläther  (59),  schmilzt  bei  99°  resp.  104°.  Acetat  (85),  bei  114°  schmelzende 
Krystalle.    Diacetat  (85),  bei  108°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromresorcin  (85,  95),  C6Br4(OH)a,  durch  Erwärmen  von  Penta- 
bromresorcin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt  Bildet  kleine,  bei  163° 
resp.  167°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  169°. 

Pentabromresorcin,  CeHBr5Oa=C6HBr3(OBr)8.  Dasselbe  entsteht  beim 
Eingiessen  einer  concentrirten  wässrigen  Resorcinlösung  (86)  in  überschüssiges, 
mit  Wasser  überschichteies  Brom.  Grosse,  tetragonale,  bei  IIS' 5°  schmelzende 
Krystalle.  Wird  bei  der  Behandlung  mit  Reduktionsmitteln,  mit  Aldehyd,  Ameisen- 
säure und  Anilin,  in  Tribromresorcin  übergeführt  Die  alkoholische  Lösung 
scheidet  Jod  aus  Jodkalium  und  Bromsilber  aus  Silbernitrat  ab.  Bei  160°  zer- 
fällt es  in  Brom  und  Tribromrcsochinon  (96),  C6HBr308,  wahrscheinlich 
(CÄ  HBr308)8.    Orangegelbe  Krystalle,  welche  sich  bei  190°  zersetzen. 

Hexabromresorcin  (95),  C6Br4(OBr)8,  aus  Tetrabromresorcin  und  Brom 
dargestellt,  bildet  monokline,  bei  136°  schmelzende  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  3"  118 
bei  165°. 

Chlordibromresorcine,  C6HClBra(OH)8.  1.  Aus  Chlorresorcin  (83)  und 
Brom.  Bei  105°  schmelzende  Nadeln.  2.  Aus  Chlordibromresorcinchlorbrom  (93). 
Bei  86°  schmelzende  Krystalle. 

Dichlorbromresorcin  (83),  C6HClaBr(OH)2.  Bei  100°  schmelzende 
Nadeln. 

Dichlortribromresorcin  (93),  C6HCl8Br3Oa  =  C6HBraClC^oBr »  aus 
Tribromresorcin  und  Chlor  dargestellt.  Kleine,  gelbe,  nicht  unzersetzt  schmelzende 
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Krystalle.  Geht  bei  175°  unter  Verlust  von  2  At.  Brom  in  Dichloroxyldichlor- 
dibromdiphenochinon,  C,  2H2Cl4Br204,  über. 

Trichlorresorcinbrom  (93),  C8HCl3(OBr)2,  aus  Trichlorresorcin  und  Brom 
dargestellt,  bildet  kleine,  gelbliche,  bei  100°  schmelzende  Krystalle. 

Jodresorcin  (97),  C6H3J(OH)2,  entsteht  durch  Behandeln  einer  ätherischen 
Resorcinlösung  mit  Jod  und  Bleioxyd.  Rhomboedrische,  bei  67°  schmelzende 
Prismen. 

Trijodresorcin^  CÄHJ3(OH)2,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod 
(99)  oder  von  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Kaliumjodat  (85)  oder  Chlorkalk  (98) 
auf  Resorcin.    Bei  145°  resp.  154°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  170°. 

Dijodresorcinjod (100),  C6H,J,C^qjj»  dasselbe  fällt  aus  dem  Kaliumsalz 

(durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  die  alkalische  Lösung  von  Resorcin  dar- 
gestellt), auf  Zusatz  von  Säure  ah  rothes  Pulver  aus. 

Nitroresorcine  (101),  C6H3N02(OH)2.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrige 
Säure  enthaltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Resorcin  ent- 
stehen, neben  Diazoresorcin  als  Hauptprodukt,  zwei  Nitroresorcine,  von  denen 
das  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist. 

Flüchtiges  Nitroresorcin,  C6H,OHNO,OH.  Orangerothe,  dem  o-Nitro- 

1     »  t 

phenol  ähnlich  riechende  Prismen,  welche  bei  85°  schmelzen.  Destillirbar. 
Dibrom Verbindung  schmilzt  bei  117°. 

Nichtflüchtiges  Nitroresorcin,  C6H,OHOHNOt.    Citronengelbe,  bei 

1     1  4 

115°  schmelzende  Nadeln.    Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Werden  die  neutralen  oder  sauren  Aether  des  Resorcins  analog  dem  Resorcin 
in  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure,  welche  mit  salpetriger  Säure  gesättigt 
ist,  behandelt,  so  entstehen  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  ' 
Aether,  welche  sich  beide  von  dem  Resorcin  CtH,OHOHNO,  ableiten. 

I         »  4 

Flüchtiger  Methyläther,  CeHjOCHjOHNO,.    Schmilzt  bei  95°. 

1      <  4 

Nichtfluchtiger  Methyläther,  C6H3OHOCH,N02.  Schmilzt  bei  144°. 

13  4 

Flüchtiger  Aethyläther,  C6H3OCaH,OHNO,.  Schwefelgelbe,  intensiv 

1        3  4 

riechende,  bei  79°  schmelzende  Nadeln.    Bromverbindung  schmilzt  bei  114°. 

NichtflUchtiger  Aethyläther,  C6H3OHOC2H5NOa.    Bei  131°  schmel- 

1        »  4 

zende  Blätter.    Dibromverbindung  schmilzt  bei  69°. 

Dinitroresorcinäther  (102),  (CÄH3N02OH)20 -f- H20,  aus  dem  nicht- 
flüchtigen Nitroresorcin  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus 
in  heissem  Wasser  in  hellrosarothen,  wasserfreien  Nadeln,  oder  mit  1  Mol.  Wasser 
braunrothen  Warzen.  Verkohlt  ohne  zu  schmelzen.  Bildet  gutkrystallisirende  Salze. 

Nitroresorcindiacetat,  CcH3N02(OCOCH3)2.  Dünne,  bei  90  —  91° 
schmelzende  Tafeln. 

Dinitroresorcine,  C6H2(N02)2(OH)t.    1.  C6H2OHN02OHN02  (105), 

dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von  Dinitrosoresorcin  mit  salpetriger  Säure  oder 
Salpetersäure,  beim  Kochen  von  Dinitro-m-amidophenol  (107)  oder  Dinitrodimethyl- 
amidophenol  (106)  mit  Kalilauge.  Hellgelbe  Blättchen,  welche  bei  142°  schmel- 
zen. Ist  theilweise  sublimirbar  und  verpufft  bei  starkem  Erhitzen.  Zerfliesst  in 
Alkohol.    Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 
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2.  Isodinitroresorcin,  CfiH4OHOHNO,NO,  (108),  entsteht  neben  dem 

1*4  E 

Diacetat  beim  Eintragen  von  Resorcinacetat  (74)  in  das  4 — 5  fache  Volum 
rauchender,  stark  gekühlter  Salpetersäure  und  beim  Erwärmen  von  Dinitrodiaza 
resorcin  (104)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Schwach  gelbe,  glasglänzende  Prismen, 
welche  bei  21 2*5°  schmelzen.    Salze  krystallisiren  gut. 

Chlordinitroresorcin  (297,  298),  C6HOHC10HNOaN02.  Hellgelbe, 

bei  181  —  182°  schmelzende  Prismen. 

Bromdinitroresorcin  (74,  117),  C6HBr(NO,)2(OH)s,  schmilzt  bei  192'5° 
Trinitroresorcin,    Styphninsäure ,    C6HOHNO,OHNO,N08  (109). 

Dasselbe  entsteht  durch  Nitriren  von  Resorcin  (113),  Dinitro-  und  Isodinitro- 
resorcin (109),  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  m-Nitro- 
phenol  (in),  ß-  und  7-Trinitrophenol  (112),  von  Salpetersäure  auf  das  Oxim 
CgHjOHOHNOHNOH  (297)  und  durch  Behandlung  von  gewissen  Extrakten, 

wie  Fernambukholz-  (115)  und  Sappanholzextrakt  (114),  oder  von  Gummiarten 
z.  B.  Ammoniakgummi,  Galbanum  und  anderer  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  (110)  löst  man  l  ThL  Resorcin  bei  40°  in  5  —  7  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure,  giebt  nach  dem  Abkühlen  auf  10—12°  nach  und  nach  4  Thle.  Salpetersäure 
zuerst  90proc,  dann  reine,  und  endlich  rauchende  hinzu,  giesst  nach  24  Stunden  in  Wasser 
und  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  um. 

Schwefelgelbe,  hexagonale  Krystalle,  welche  bei  175"5°  schmelzen.  Löst 
sich  bei  14°  in  156  Thln.,  bei  62°  in  88  Thln.  Wasser.  Leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Verpufft  beim  raschen  Erhitzen.  Durch  Brom  in  essigsaurer 
Lösung  entsteht  Brompikrin.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  entsteht  das 
Kaliumsalz  des  Resorcinindophans  (116),  C9H4N406,  welches  kleine,  metall- 
glänzende Nadeln  bildet.  Trinitroresorcin  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche 
beim  Erhitzen  stärker  als  Pikrate  verpuffen. 

Kaliumsalz,  C6H,N,OeK  ■+-  H,0.  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  C6HN,ObK,  (106,  110). 
Kleine,  orangcgelbc,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Aetzkali-  oder  Potaschehaltigem  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

Bariumsalz  (114),  C6HNaOgBa  +  3H,0.  Gelbe,  rhombische  Prismen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Dimethyläther  (84).    Bei  123—124°  schmelzende  Blättchen. 

Diäthyläther  (114J.  Lange,  bei  120*5°  schmelzende  Blätter,  welche  sich  am  Lichte 
bräunen. 

Tetranitroresorcin  (112),  C6(NOa)4(OH)a.  Durch  Nitriren  von  -r-Tri- 
ritrophenol  dargestellt,  bildet  farblose  oder  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  166° 
schmelzen. 

Amidoresorcine,C6H3NHa(OH)8.  o-Amidoresorcin (64).  DerDiäthyl* 
äther,  C6H3NH2(OC2H5)2,  entsteht  bei  der  Reduction  von  o-Benzolazodiäthyl- 
resorcin,  C6H6NaC6H3(OC2H5)3,  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Farblose, 
flimmernde  Blättchen,  welche  bei  124°  schmelzen.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  C18H,0N,O8,  welches 
in  braunrothen,  bei  207°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

p-Amidoresorcin  (119,  120),  dasselbe  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Nitroresorcin  oder  Benzolazoresorcin  mit  Zinn-  und  Salzsäure.  Base  ist  sehr 
unbeständig. 

Salzsaures  Salz,  C,H,NO,  •  HCl  4-  2HaO.    Grosse,  schiefprismatische  Krystalle. 
Dirne thyläther  (118),  CgHjOCHjOCHjNH,,  entsteht  durch  Einwirkung 
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von  Zinnchlortir  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  p-Benzolazo- 
resorcindimethyläther.  Schmilzt  bei  39—40°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
wenig  in  Wasser  löslich. 

Acetat,  C^HjNHCOCH^OCHj),.  Bei  115-116°  schmelzende  Krystalle.  Thio- 
harnstoff,  [CjH^OCH.JjNH^CS.    Weisse,  bei  159—160°  schmelzende  Masse. 

Aethyläther  (121),  CeH2NH2OC2H5OH,  analog  dem  vorigen,  ausp-Benzol- 
azoresorcinäthyläther  dargestellt,  bildet  breite,  bei   148°  schmelzende  Nadeln. 

Diäthyläther  (121),  C6H3NH2(OC2H8)2,  aus  p-Benzolazoresorcindiäthyl- 
äther  dargestellt,  krystallisirt  in  breiten,  farblosen,  bei  132°  schmelzenden  Nadeln. 
Siedet  bei  250 — 252°.  Die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  leicht 
oxydirbar.  Eisenchlorid  bildet  die  Verbindung,  Cj  8H2 ,  NOs=  C6H202OC2H6« 
NHC6Hj(OC2H5)8,  welche  in  stahlblauen,  bei  170°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Chromsäure  oxydirt  den  Aether  zu  Aethyloxychinon,  C6Hs02(OCjHB). 
Das  bei  198°  schmelzende  salzsaure  Salz,  C10H15NO2HCl,  existirt  in  einer 
beständigen  und  unbeständigen  Modification. 

Acetat,  C6H3NHCOCH3(OC2H5)2,  schmilzt  bei  120-5°.  Dibromäther, 

C4HBr2NH,(OC2H5)2.  Bräunliche,  bei  112°  schmelzende  Nadeln  oder  Blättchen. 

Diamidoresorcine,  C6H,(NH,)3(OH)..   1.  C6N2OHNH2OHNH2 .  Ent- 

1      j      »  « 

steht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroresorcins  (122)  und  von  Benzol- 
disazoresorcin  (123),  (CfiH5N2)2-  C6H2(OH)2,  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Die  freie 
Base  ist  sehr  unbeständig.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blau. 

Sulfat  (108),  CsHgN.O,  •  HjSO^  l|HaO.    In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Thiocarbodiamidoresorcin  (295),  C6H.t (C^^C Sh|  ,    entsteht    neben  Carbanif- 

diamidoresorcin  beim  Erhitzen  von  Bcnzoldisazoresorcin  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  150 — 155°. 
Gelbes  Pulver,  welches  sich  bei  '250°  schwärzt  und  bei  270°  unter  Zersetzung  schmilzt 

Carbanildiamidorcsorcin  (295),  C<Hj(^nÜCNHC«Hs)  *  Farbloses«  amorphes 
Pulver.  V  '* 

2.  C6H2OHOHNH2  NH2  (74),  aus  Isodinitroresorcin  und  aus  dem  Oxim 

(296,  297),  CttH2OHOHNOHNOH,  dargestellt,  oxydirt  sich  leicht.  Eisenchlorid 

IS  4  6 

färbt  fuchsinroth. 

Das  Sulfat,  C6HgN,Ov.  HaS04  -|-  2HsO,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln.  Durch  Eisenchlorid 
entsteht  ein  in  rothvioletten  Nadeln  kryMallisirendesDiimidorcsorcin,  CsH6NaOa,  durch  Salpetersaure 
entsteht  Nitrodiimidorcsorcin,  CtHOHNHOHNHNO,.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Tetracc- 
tat  (296)  schmilzt  bei  225°  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Acety  lamidooxy- 
chinon,  CgHjO^NHCOCHJOH,  goldgelbe,  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Beim  Einleiten  von  Luft  in  die  ammoniakalische  Lösung  des  Diamidoresor- 
cins  entsteht 

Diimidoresorcin  (74),  C6H2(NH)2(OH)2,  oder  C6H2OOHNHN  H2. 
Stahlblaue  Krystalle  (124).  Geht  durch  Alkalien  in  das  Dioxychinon  (124), 
C6Hj(OH)20}  Uber. 

Chlordiamidoresorcin,  C6HOHC10HNH,NH,,  entsteht  durch  Reduction  des  ent- 

1     *     »     4  6 

sprechenden  Nirroderivates  (298)  und  des  Oxims  (297),  CSHOHC10HNOHNOH,  mit  Zinn- 

13      14  C 

chlorllr.  Nur  als  Zinndoppclsalz  dargestellt.  Die  Lösung  desselben  giebt  bei  der  O  ydation 
Chloramidooxychinonimid  CH,OC10HNHNIIa,  schwarzviolette  Nadelchen. 

1114  C 

Triamidoresorcin  (125),  C6H(NH2)3(OH)2,  aus  Trinitroresorcin  dar- 
gestellt, ist  höchst  unbeständig. 

Das  salzsaure  Salz,  C6H9N,0, -2HC1  -r-HaO,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
schwer  lösliche  Nadeln.    Durch  Eisenchlorid  entsteht 
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Amidodiimidoresorcin  (125),  C6HNH2(NH)s(OH),  -+-  HsO.  Grüne, 
roetallglänzende  Nadeln.  In  Wasser  fast  unlöslich,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Kalilauge. 

Salzsaures  Salt,  C6HTNsO, -HCl.  Rothe  Nadeln.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Salzsäure  gefallt 

Nitroamidoresorcin  (104),  C6H2OHNH8OHNO,  (109),  durch  Reduction 

1      j      3  * 

von  Dinitroresorcin  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  krystallisirt  in  schwarz- 
braunen, bei  170°  schmelzenden  Nadeln.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.    Reducirt  in  der  Kälte  Silberlösung.    Bildet  mit  Basen  Salze. 

Dinitroamidoresorcin  (104),  C6HOHNH jOHN02NO,   (109),  analog 

x      1       1      4  e 

dem  vorigen  aus  Trinitroresorcin  dargestellt,  bildet  kupferrothe,  bei  190°  schmel- 
zende Blättchen. 

p-Dioxybenzol,  Hydrochinon,  C6H4OHOH.    Dasselbe  wurde  zuerst 

1  4 

durch  trockene  Destillation  von  Chinasäure  (152)  dargestellt.  Es  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Oxysalicylsäure  (153)  und  Hydrochinondicarbonsäure  (154),  bei 
der  Reduction  von  Chinon  (152),  beim  Kochen  von  p-Diazophenolsulfat  (156)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  von  p-Diazoanisolsulfat  (155)  mit  Wasser 
auf  140°,  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (157)  auf  die  alkalische  Lösung 
von  Nitrosophenol,  beim  Schmelzen  von  p-Jodphenol  (158)  mit  Kali,  bei  der  Oxy- 
dation von  Anilin  (159),  und  beim  Behandeln  von  Arbutin  (160)  mit  Emulsin 
oder  Schwefelsäure.  In  kleinen  Mengen  entsteht  es  bei  der  Destillation  von 
bernsteinsauren  Salzen  (161).  Benzol  erzeugt  im  thierischen  Organismus  Hydro- 
chinon neben  Brenzcatechin. 

Zur  Darstellung  (150,  151)  wird  zu  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Anilin,  25  Thln. 
Wasser  und  8  Thln.  Schwefelsaure  eine  concentrirtc  Lösung  von  Natriumbichromat  unter  guter 
Kühlung  ganz  allmälig  zugegeben,  bis  eine  trübe  braune  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Man  leitet 
nun  schweflige  Säure  ein,  bis  in  der  Flüssigkeit  auch  nach  längcrem  Stehen  ein  Ueberschu&s 
zu  bemerken  ist,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  reinigt  das  Hydrochinon  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Thierkohle  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure. 

Hydrochinon  ist  dimorph  (162).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  hexa- 
gonalen  Prismen  (163).  Sublimirt  bildet  es  monokline  Blättchen,  welche  bei  169° 
schmelzen  und  durch  Lösen  in  Wasser  in  jene  Prismen  (164)  übergehen.  Spec. 
Gew.  (49)  =  1320.  Verbrennungswärme  (165)  =  670  120  Cal.  Lösungswärme  (166) 
in  Wasser  =  — 4' 179  Cal.  Neutralisationswärme  durch  Natron  =15  560  Cal.,  Wärme« 
entwicklung  beim  Behandeln  mit  Bromwasser  von  Berthelot  und  Werner  (51) 
bestimmt.  Unzersetzt  destillirbar.  100  Thle.  Wasser  enthalten  bei  15°  5-85  Thle., 
bei  28-1°  9  45  Thle.  Hydrochinon.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer 
löslich.  Durch  viele  Oxydationsmittel  wird  es  in  Chinon  übergeführt,  ebenso  beim 
Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr.  Reducirt  Silberlö«ung  und  Fehltng- 
sche  Lösung  in  der  Kälte.  Mit  Hydroxylamin  (167)  entsteht  in  salzsaurer  Lösung 
Chinondioxim,  C6H4(NOH),.  Beim  Schmelzen  mit  viel  Natron  (168)  entstehen 
Oxyhydrochinon,  Dihydrochinon,  (C6H508)2,  und  Hexaoxydiphenyl,  Cl2H10OÄ. 
Hydrochinonlösung  giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag. 

S  a  1  z  e  des  Hydrochinons  sind  nicht  bekannt.  Das  Doppclsalz  ( i6o)C6  H4(0  H) ,  •  (C  H,CO,)  ,Pb 
-f-  l^IIjO  krystallisirt  in  schief  rhombischen  Prismen. 

Das  Hydrochinon  verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoff  (169),  mit  schwefliger  Säure  (170). 
mit  Blausäure  (171),  mit  Ameisensäure  (1 71)  und  Aceton  (172)  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  leicht  in  ihre  Componcntcn  zerfallen.  Auch  mit  2  Mol.  Anilin  (173)  und  Toluidin  liefert 
es  krystallinische,  bei  80—90°  resp.  95—98°  schmelzende  Verbindungen. 
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Aether  entstehen  analog  den  Aethem  des  Brenzcatechins  und  Resorcins. 

Methyläther  (174,  175),  C6H4OCH8OH.  Rhombische  Blätter  oder  pris- 
matische Tafeln,  welche  bei  53°  schmelzen.  Siedet  bei  243°.  Mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtig.    In  kaltem  Benzol  reichlich  löslich.    Bildet  Salze. 

Dimethyläther  (175,  177),  C6H4(OCH3)2,  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  p-Dibrombenzol  (176)  mit  Natriummethylat  auf  220°.  Grosse,  bei  55—56° 
schmelzende  Blätter.    Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Aethyläther  (178),  C6H4OC2H&OH.  Bei  66°  schmelzende  Blättchen. 
Siedet  bei  246—247°. 

Diäthyläther  (150),  C6H4(OCaH5),.  Farblose,  bei  124°  schmelzende 
Blätter.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Methyläthylather  (180),  C^HjOCHjOCjHj.  Bei  39°  schmelzende  Blätter.  C8H4OCH, 
OC,Hr(i8o).  Schmilzt  bei  24°.  C6H4OCJHsOCJHr  (179)-  Schmilzt  bei  36°.  C,H4OCH, 
OC4H9  (180).  Siedet  bei  227-230°.  C,H4OC,HsOC4Ht  (179).  Schmilzt  bei  39°. 
C4H4OCaHTOC4H9  (179).  Siedet  bei  244-245°.  C4H4(OC4H9)r  Fest.  Siedet  bei  262°. 
Cgl^OCHjOCjH,,  (179).    Siedet  bei  234—  237°. 

Bromphenyläth er  (181),  C6H4OHOC6H4Br.  Durch  Kochen  von  p-Diazo- 
phenolsulfat  mit  Brom  Wasserstoff  dargestellt,  siedet  bei  182 — 186°. 

Diacetat  (174,  182,  183),  CÄH4(OCOCH3)2.  Blätter  oder  Tafeln,  deren 
Schmelzpunkt  zu  121°  und  123 — 124°  angegeben  wird. 

Dipropionat(i74),  C6H4(OCOCsH5)2.  G rosse,  beill3°schmelzende Blätter. 

Carbamat  (306),  C6H4(CO,NHa).    Bei  236°  schmelzende  Nadeln. 

Dikohlensäureaethyläther  (5,  6),  C6H4(OCOjC,H6)j.  Bei  101° 
schmelzende  Nadeln.    Siedet  fast  unzersetzt  bei  310°. 

Phenylcarbamat  (7),  C6H4(OCONHC6H5)s.  Bei  205-207°  schmelzende 
Prismen. 

Chlorhydrochinone.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Chinon  resp.  Chlorchinone  oder  durch  Reduction  von  Chlorchinonen. 
Sie  geben  meist  mit  2  Mol.  Anilin  oder  Toluidin  gut  krystallisirende  Verbindungen 
(184).    Sie  werden  leicht  zu  Chlorchinonen  oxydirt. 

Chlorhydrochinon,  CfiH3Cl(OH),  (185).  Monokline  Blättchen,  welche 
bei  106°  schmelzen.    Siedet  fast  unzersetzt  bei  263°. 

Diacetat,  auch  durch  Erwärmen  von  Acetylc hlorid  mit  Chinon  dargestellt,  bildet  trikline, 
bei  72°  (185)  resp.  99°  (186)  schmelzende  Prismen. 

Dichlorhydrochinone,C6HaCl2(OH),.  1.  C6H30HC10HC1  (185).  Lange 

Nadeln,  welche  bei  166°  schmelzen. 

Diacetat    Monokline,  bei  141°  schmelzende  Nadeln  (185,  187). 

2.  C6HsOHC10HCl  (188).    Gelbliche,  bei  157—158°  schmelzende  Blätter. 

I      *     4  s 

Diacetat.    Bei  66*5°  Schmelzende  Nädelchcn. 

Dicblorhydrochinondimethyläther(ioi),  C6H8Cla(OCH3)j.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  den  Hydrochinondimethyläther  dargestellt,  bildet  kleine, 
bei  126°  schmelzende  Nadeln. 

Diisobuty läther  ist  krystallinisch. 

Trichlorhydrochinon,  C6HC13(0H)2.  Dasselbe  entsteht  ausser  auf  den 
gewöhnlichen  Wegen  (185,  189)  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure auf  Benzol  (190). 

Zur  Darstellung  (189)  wird  das  rohe  Chloranil  (Gemenge  von  Tri-  und  Terrachlorchinon) 
in  Wasser  suspendirt,  mit  schwefliger  Säure  gesättigt,  und  nach  12—24  stUndigem  Stehen  mit 
Wasser  ausgekocht,  wobei  nur  das  Trichlorhydrochinon  in  Lösung  geht. 
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Grosse,  prismatische,  bei  134°  schmelzende  Krystalle.  Bei  15°  in  160  Thln. 
Wasser  löslich. 

Diathyläther  (189).    Lange,  bei  68*5°  schmelzende  Nadeln. 
Diacetat  (189).    Bei  153°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrachlorhydrochinon  (184,  185,  189),  C6CI4(OH),.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  monoklinen,  feinen  glänzenden  Säulen,  welche  bei  232°  schmelzen 
(192).  Im  Luftstrom  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirbar.  In  Wasser  un- 
löslich.   Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Perchlorbenzol. 

Dimcthyläther  (191).  Bei  153—154°  schmelzende  Nadeln.  DiäthyUthcr  (189).  Bei 
112°  schmelzende  Nadeln.  Methyläther  (179).  Bei  101°  schmelzende  Nadeln.  Diacetat. 
Bei  245°  schmelzende  Nadeln. 

Bro mhydrochinone,  werden  analog  den  Chlorverbindungen  dargestellt. 
Sie  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrochinon,  bei  Gegen- 
wart von  Aether,  Chloroform  oder  Eisessig. 

Bromhydrochinon  (182,  193),  C6H3Br(OH)2,  am  besten  durch  Bromiren 
von  Hydrochinon  (182)  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Blättchen, 
welche  bei  1 10—  1 1 1 0  schmelzen. 

Diacetat  (187),  schmilzt  bei  71—73°. 

Dib romhydrochinon,  C6HaBr2(OH)2  (182,  193).  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  Nadeln,  aus  Benzol  in  Warzen,  welche  bei  186—187°  schmelzen.  Bei  der 
Darstellung  von  Dibromhydrochinon  aus  Brom  und  Chinon  entsteht  als  Neben- 
produet  ein  isomeres  Dibromhydrochinon,  vielleicht  C6H3BrOHOBr,  welches  in 
schwefelgelben,  bei  86 — 87°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Diacetat  (187).    Feine,  bei  1595  — 160°  schmelzende  Nadelchen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrochinonäther  entstehen  folgende  Ver- 
bindungen: 

CÄH2Bra(OCH.,)2  (191).    Bei  142°  schmelzende  Nadeln. 
CfiH,Br8(OC8H5)(OCH3)(x79).  Fettglänzende, bei 88°schmelzende Schuppen. 
C6HaBr2(OC4H1  ,)2  (194).    Quadratische  Blättchen. 

Tribromhydrochinon  (182),  C6HBr,(OH},.  Seideglänzende,  bei  135° 
schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromhydrochinon,  C6Br4(OH)a.  Durch  Reduction  von  Tetrabrom- 
chinon  (182,  195),  und  durch  Bromiren  von  Hydrochinon  (182)  dargestellt, 
krystallisirt  in  feinen,  bei  244°  schmelzenden  Nädelchen. 

Chlorbromhydrochinone,  entstehen  analog  den  Chlor-  und  Bromderivaten 
durch  Einwirkung  der  Halogenwasserstoftsäuren  auf  Halogenchinone  oder  durch 
Reduction  von  Chlorbromchinonen. 

C6H,ClBr(OH),  (185,  187).    Feine,  bei  171—172°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  145—146°. 

CaOHClBrOHClBr  (196),  aus  dem  entsprechenden  Chinon  dargestellt, 

bildet  monokline,  bei  230°  schmelzende  Prismen. 
Diacetat  schmilzt  bei  265°. 

C6OHClBrOHBrCl  (196).    Monokline,  bei  233°  schmelzende  Krystalle. 

1       »       I      4  »6 

Diacetat  schmilzt  bei  269—270° 

C6ClsBr(OH)2  (185).    Monokline,  bei  229°  schmelzende  Krystalle. 
C6ClBrs(OH)j  (197),  aus  dem  entsprechenden  Chinonderivat  dargestellt 
schmilzt  bei  234°. 

Diacetat  schmilzt  bei  262°. 
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Dijodhydrochinon,  C6H,Ja(OH)s,  aus  Dijodchinon  dargestellt,  krystallisirt 
in  langen,  bei  144 — 145°  schmelzenden  Nadeln. 

Nitrohydrochin on,  C6HjNOa(OH)2,  nicht  bekannt.  Die  Aether  sind 
durch  Nitriren  der  entsprechenden  Hydrochinonderivate  dargestellt. 

Methyläther  (198),  C«sH3NOaOHOC:H3.  Bei  83°  schmelzende,  orange- 
gelbe  Nadeln. 

Dimethyläther  (191,  177),  C6H3NOa(OCH3)a,  Goldgelbe,  bei  715° 
schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (198),  C6H3NOaOHOC2H5.  Gelbe,  bei  83°  schmelzende 
Nadeln. 

Diäthyläther  (150),  C6H3NOa(OCaH5)a.  Gelbe,  bei  49°  schmelzende 
Nadeln. 

D  ipropionat(i99),  C6HaNOi(OCOC8H5)>.  Blassgelbe,  bei 86°  schmelzende 
Blätter. 

Dinitrohydrochinone,  C6Ha(NOa)a(0 H)2.     1.  C6HaOHNOaOHNOa 

I       *        4  c 

-h  1  £HaO  (201).  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen  von  Dinitroarbutin  (200)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  beim  Kochen  seines  Diacetats  (150)  mit  Natronlauge. 
Goldglänzende,  bei  135—136°  schmelzende  Blätter.  In  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.   Giebt  bei  der  Oxydation  Nitranilsäure. 

2.  (i.)C{H.OH.NO,NO,OH.  Der  (a-)Dinitrohydrochinonmethyläther  (202) 

1  J  1  4 

entsieht  neben  dem  unten  beschriebenen  ß-Aether,  beim  Nitriren  von  Hydrochinon- 
oder  Nitrobydrochinondimethyläther  in  Eisessig.  Ist  in  Essigäther  leichter  löslich 
als  die  ß-Verbindung,  worauf  die  Trennung  beruht.  Bei  177°  schmelzende 
Krystalle. 

o-Diäthyläther  (150,  202).  Analog  dem  vorigen  neben  der  ß-Verbindung 
entstehend,  von  welchem  er  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol  zu 
trennen  ist,  bildet  schwefelgelbe,  bei  130°  schmelzende  Nadeln. 

3.  (ß-)C8H,OHNO,OHNO,.    Der  ß-Dimethyläther  (202)  schmilzt  bei  202°. 

I        *  4  4 

(ß-)Diäthyläther  (150,  202),  schmilzt  bei  176°. 

4.  C6Ha(NOa)aOHOCH3  (198),  bei  101°  schmelzende  Nadeln.  C6Ha(NOa)a 
OHOCaH5,  bei  71°  schmelzende  Nadeln  und  C6H2(N02).,OCH3OC2H6  (179), 
bei  144°  schmelzende  Nadeln,  C6Ha(NOa)a(OCOCHs)2  (199),  schwefelgelbe,  bei 
96°  schmelzende  Nadeln,  entstehen  sämmtlich  durch  Nitriren  der  entsprechenden 
Hydrochinonäther. 

Trinitrohydrochinon,  C6H(NOa)3(OH)a.  Der  Dimethyläther  (191), 
bildet  gelbe,  bei  100—101°  schmelzende  Nadeln. 

Diaethyläther  (150),  CGH(N02)3(OC2H8)„  entsteht  durch  Behandlung  des 
Hydrochinonäthyläthers  oder  der  beiden  Dinitrohydrochinonäthyläther  mit  Sal- 
peterschwefelsäure. Lange,  schwefelgelbe,  bei  130°  schmelzende  Nadeln.  Giebt 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  die  Verbindung  CßH(N02)a(NHa)a-OCaH5. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  neben  Amidoazobenzol  die  Verbindung 
C,H(NOa),NHC6H6(OCaH5)a. 

Tetranitrohydrochinon  (194),  C6(N02)4(OH)a.  Der  Isobutyläther  bildet 
lange  Nadeln. 

Amidohydrochinon,  C6HsNH2(OH)a.  Der  Dimethyläther  (177,  203,  204), 
entsteht  durch  Reduction  des  betreffenden  Nitroäthers;  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  bei  81-  82°  schmelzen.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  270°.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 
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Acctat  (203).  Silberglänzende,  bei  9 1 0 schmelzende  Schuppen.  Bildet  ein  bei  164 "schmel- 
zendes Nitroderivat.    C6H1(OCH1)JNvCH1),J  (203).    Bei  262°  schmelzende  Nadeln.  Das 

entsprechende  Chlorid  schmilzt  bei  172°.     CS^J HC6H,(OCHa),  (ao^  MiUroskopiscliei 

bei  137°  schmelzende  Nadeln.  CS^HC.H^OCH,),],  (203).  Mikroskopische,  bei  109* 
schmelzende  Nadeln. 

Diamidohydrochinone,  C6H,(NH,),(OH),.    1.  C6HaOHNHaOHNHa 

19  4  6 

(201,205).  Durch  Reduction  von  Dinitrohydrochinon  und  von  Diacetyldiamido- 
chinon,  C6Ha(NHCOCHs)a08,  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  dargestellt,  ist  sehr 
unbeständig. 

Das  Chlorhydrat,  C6H,N,0,  -2HC1,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Diacetat  (205),  CgH^NHCOCH^^OH),.  Bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln. 

Tctracetat  (205),  CsHJ(NHCOCHs)1(OCOCH,)J.    Bei  216°  schmelzende  Nadeln. 

2.  a-Diamidohydrochinon  (202),  C6HaOHNHaNH2OH.  Der Dimethyl- 

äther  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechenden  Nitrokörpers. 

a-Diäthyläther  (202),  C6Ha(NHa)a(OCaH6)a,  aus  dem  entsprechenden 
Nitrokörper  dargestellt,  ist  leicht  oxydirbar.    Giebt  mit  salpetriger  Säure  das 

Azimid  (C,HsO)aC6H8^N^^N.    Das  Chlorhydrat  bildet  Nadeln. 

3.  ß-Diamidohydrochinon,  C6HaOHNHaOHNHs  (?). 

ß-Dimethyläther  (202),  C6Ha(NHa)a(OCH3)a ,  aus  dem  entsprechenden 
Dinitroderivat  dargestellt,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Dimethyldi- 
oxyehinon,  C6Ha(OH)aOa. 

ß-Diäthyläther  (202),  C6Ha(NHa)a(OCaH5)a,  analog  dem  vorigen  darge- 
stellt, bildet  ein  schwer  lösliches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Sulfat.  Giebt  bei 
der  Oxydation  Diäthyldioxychinon. 

Triamidohvdrochinon   (296),    C6HOHNH9OHNHaNHa,  aus  Nitro- 

diimidohydrochinon  dargestellt,  bildet  ein  schwer  lösliches  Sulfat.  Farblose 
Nadeln. 

Dichlordiamidohydrochinon  (206),  C6Cla(NHa)a(OH)a,  entsteht  durch 
Kochen  von  Chloranilamid,  C6Cl2(NHa)aOa,  mit  Zinnchlorür.  Feine,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Durch  Reduction  von  Chlordianilidochinon,  CfiHCl 
(NHC6H5)aOa  und  Chloranilanilid,  CfiCI2(NHC6H5)8Oa,  entstehen  Chlordia- 
nilidohydrochinon,  C6HCl(NHC6H5)a(OH)a,  und  Dichlordianilidohy- 
drochinon,  welche  beide  feine  Nadeln  bilden  und  sehr  leicht  oxydirbar  sind. 

Phenole,  C7H6(0 H)a  =  C6H,CHa(OH)2 . 

1.  o-o-Dioxytoluo  1  (300),  C6HsCH3OHOH,  entsteht  aus  o-Amido-o-Kre- 

I  1  6 

sol  mit  salpetriger  Säure.  Bei  63 — 66°  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Giebt  mit  Chlorkalk  eine  fuchsinrothe,  rasch 
gelbbraun  werdende  Färbung. 

2.  Toluhydrochinon,  C6H3CH,OHOH,  entsteht  durch  Reduction  von  Tolu- 

chinon  (150),  durch  Oxydation  von  o-Toluidin  (208)  und  durch  Behandlung  von 
m-Amido-o-Kresol  (209)  mit  salpetriger  Säure.  Die  Darstellung  erfolgt  wie  beim 
Hydrochinon.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  124°  schmelzen. 
Aeusserst  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol  löslich.  Ver- 
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einigt  (173)  sich  mit  Anilin  und  Toluidin  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  bei  82—85°  resp.  90°  schmelzen. 
Diacrtat  schmilzt  bei  52°  (150). 

Methyläther  (150),  C6HsCH,OCH,OH,  entsteht  neben  dem  Dimethyl- 
äther  und  einem  Oel,  wahrscheinlich  einem  isomeren  Monomethyläther,  bei  der 
Einwirkung  von  Natron,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  Toluhydrochinon.  Bei 
72 3  schmelzende  Krystalle.    Siedet  bei  240—245°. 

Dimethyläther  (150),  C6HaCH3(OCH3)a.  Bei  15°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet   bei    214  —  218°.     Wird   durch  Chromsäure    zu    einem  Ditolylderivat, 

1       ^X),      ,  oxydirt. 
C'HKOCH, 

Chlor-  und  Bromtoluhydrochinone  entstehen  durch  Reduction  der 
betreffenden  Halogentoluchinone  oder  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff 
an  Toluchinon. 

Chlortoluhydrochinone,  C6H,C1CH3(OH)j.  1.  aus  Chlortoluchinon  (210). 
Bei  115°  schmelzende  Nadeln.  2.  aus  Toluchinon  (211),  bei  175°  schmelzende 
Nadeln. 

Dichlortoluhydrochinone,  C8HCl2CH,(OH)a.  1.  aus o  Dichlortoluchinon 
(212)  und  Chlortoluchinon  (211)  (Schmp.  175°).  Bei  119—121°  schmelzende 
Krystalle.  2.  aus  m-Dichlortoluchinon  (212).  Bei  107  —  169°  resp.  171°  schmel- 
zende Nadeln.  Krystallisirt  mit  2  Mol.  H20.  3.  aus  oxydirtem  Dichlor-o-Kresol 
(210).    Bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlortoluhydrochinon  (213,  214,  215),  C6ClsCHa(OH),.  Lange,  bei 
211—212°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  (213)  und  Diäthyläther  (213)  sind  kristallinisch. 

Tetrachlortoluhydrochinon  (216),  C7H2Cl4(OH)8.    Lange  Nadeln. 

Bromtoluhydrochinon  (au),  C6H,BrCH3(OH),.  Bei  160°  schmelzende 
Blättchen. 

Chlorbromtoluhydrochinon(2ii)fC6HClBrCH3(OH)J-r-H,0,  aus  Chlor- 
toluchinon und  HBr  dargestellt.    Schmilzt  wasserfrei  bei  123°. 

Bromchlortoluhydrochinon  (211),  C6HBrClCH3(OH), -f- HsO,  aus 
Bromtoluchinon  und  HCl  dargestellt,  schmilzt  bei  120—121°. 

Tribromtoiuhydrochinon  (217),  CgB^CH^OH),.  Bei  201  —  202° 
schmelzende  Blättchen. 

Dinitrotoluhydrochinon  (221),  C6HCH3OHNOsOHNOa,  entsteht  durch 

1  J        4  i  6 

Verseifen  von  Mono-  und  Diacctyldinilrotoluhydrochinon.  Orangegelbe,  bei  149 
bis  153°  schmelzende  Nadeln.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  salz- 
saures Nitroamido  resp.  Diamidotoluhydrochinon.  Monacetat  schmilzt  bei  144 
bis  146°.    Diacetat  bei  154—157°. 

3.  Kresorcin,  C6HsCH3OHOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 

19  4 

Säure  auf  o-Amido-p-Kresol  (209,  218)  oder  p-Amido-o-Kresol  (219),  und  beim 
Schmelzen  von  op-Toluoldisulfonsäure  (220)  mit  Kali.  Kuglige  Krystallaggregate, 
welche  bei  104—105°  schmelzen.  Siedet  bei  267—270°.  In  Wasser,  Alkohol, 
Aether  leicht,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Verhält  sich  in  seinen  Re- 
actionen  wie  Resorcin. 

Dinitrokresorcin  (105),    C,HCH,OHNO,OHNO,,  aus  Dinitrosokresorcin  darge- 

113  4» 

stellt,  krystallisirt  in  langen,  gelben,  bei  90°  schmelzenden  Nadeln. 
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4.  Orcin,  C6H,CH,OHOH  -+-  HaO.    Das  Orcin  bildet  sich  beim  Kochen 
i      i  * 

verschiedener  Flechtensäuren,  ausRocella,  Lecanora,  Everniaarten,  z.B.  derOrsellin- 
säure,  CßHsCHs(OH)aCOOH,  und  der  Lecanorsäure,  CI6H,407,  mit  Basen, 
oder  durch  trockene  Destillation  derselben  Die  Säuren  spalten  dabei  Kohlen- 
säure resp.  Wasser  und  Kohlensäure  ab.  Dasselbe  entsteht  ferner  beim  Schmelzen 
von  Aloe  (222)  mit  Kali,  beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Kalkmilch,  beim  Schmelzen 
von  p-Chlortoluolsulfonsäure  (223)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  m-m-Bromtoluol- 
sulfonsäure  (209),  m-Dibromtoluol  (209),  m-Toluoldisulfonsäure  (209)  mit  Kali  auf 
280 — 310°,  aus  m-Amido-m-Kresol  (209)  mit  salpetriger  Säure  und  durch  trockene 
Destillation  von  dioxyphenylessigsaurem  Silber  (224),  (OH)sC6H3CH2COO  Ag. 

Zur  Darstellung  (227,  228)  wird  Erythrin  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalkmilch  eine 
halbe  Stunde  gekocht,  aus  dem  Filtratc  der  freie  Kalk  durch  Kohlensäure  gefällt,  genau  mit 
Schwefelsaure  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  Rück- 
stand  wird  das  Orcin  mit  Benzol  extrahirt,  der  Benzollösung  durch  Schütteln  mit  Wasser  ent- 
zogen,  und  durch  Destillation  im  Kohlensäurcstrom  oder  im  Vacuum  gereinigt. 

Sechsseitige,  monokline  Säulen,  welche  wasserhaltig  bei  58°  schmelzen.  Der 
Schmelzpunkt  (209)  des  wasserfreien  Orcins  liegt  bei  106-5 — 108°.  Nach  Stoh- 
mann  (225)  bei  86°.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  287—290°.  Spec.  Gew.  =  12895 
bei  4°.  Lösungswärme  des  wasserfreien  Orcins  =  -+-  3  060  Cal.  Verbrennungs- 
wärme (225)  =  824724  Cal.  Neutralisationswärme  des  wasserhaltigen  Orcins. 
(226)  durch  Natron  =  15-700  Cal.  Wärmewirkung  (51)  beim  Behandeln  mit 
Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Werner  bestimmt.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  wenig  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  ziem- 
lich in  Benzol  löslich.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz 
von  Chlornatrium  oder  Chlorcalcium  ziemlich  vollständig  abgeschieden.  Es 
schmekt  süss,  färbt  sich  an  der  Luft  roth.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine 
tief  schwarzviolette  Färbung.  Chlorkalk  erzeugt  eine  tief  rothviolette  dann 
in  gelb  und  braun  übergehende  Färbung.  Reducirt  Silberlösung.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natron  (230)  entstehen  Resorcin,  etwas  Brenzcatechin,  Phloroglucin 
und  Tetraoxydiphenylmethan.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Toluol  und 
KresoL  Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  in  Gegenwart  von  Ammoniak  wird  Or- 
cein  gebildet. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  entsteht  ein  rother  Farbstoff 
(138).  Durch  Einwirkung  von  Königswasser  entsteht  Chlor -et-  Orcindichroin, 
C21H80ClNOg.  Mit  Bromwasserstorf  und  Salpetersäure  wird  Brom-a -Orcindi- 
chroin, CjjH20BrNO6,  neben  einem  Körper,  C18Ha7(CHs)8BrN,01  s,  gebildet. 

Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Aldehyd  (82)  und  Orcin  in  Alkohol  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  entsteht  die  Verbindung  C18HJ0O4,  hellgelbe,  runde 
Tafeln.  Aus  Orcin  und  Chloral  (231)  entsteht  die  in  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung [CH,C6Ha(OH)Jf]3CCH(OH)j.  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Orcin  und  Eisessig  entsteht  Orcacetophenon,  C6H8CHs(OH),COCHa, 
von  Chlorzink  Orcacetei'n,  C18H,604.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  und 
Acetessigester  wird  das  Anhydrid  der  Dimethylumbelliferonsäure  gebildet. 

Wird  Orcin  mit  Chloroform  und  wenig  Alkali  behandelt,  so  entsteht  Homo- 
fluorescein  (232),  dessen  feuerrothe  Lösung  in  Alkalien  grüngelb  fluorescirt 
(Nachweis  des  Orcins).  Zur  quantitativen  Bestimmung  (233)  wird  Orcin  mit 
Bromwasser  gefällt  und  das  überschüssige  Brom  mit  Jodkalium  ermittelt. 

Saite.  Orcinammoniak,  C6H,CH,OHONH4,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  die  ätherische  Losung  von  Orcin  in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  an  feuchter  Luft 
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in  OrceYn  Ubergehen.  Bleifalz,  CTH,0,Pb.  PbO,  wird  durch  Fällen  von  Orcin  mit  Bleiessig 
dargestellt.    Pik  rat,  Orangerothe  Krystalle. 

Methyläther  (235),  C6H,CHsOHOCH3,  neben  dem  Dimethyläther  aus 
Orcin,  Kali,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  entstehend,  siedet  bei  273°. 

Dimethyläther  (235),  C8H3CH3(OCHs  V  Hellgelbe,  bei  244°  siedende 
Flüssigkeit.    Giebt  bei  der  Oxydation  mm-Dimethoxylbenzoesäure. 

Aethyläther  (234).  üiäthyläther  (234).  D iisoamyl äth er  (234),  Dibutyrat 
sind  Flüssigkeiten  oder  Syrupe.    Isoamyläther  ist  fest  (234). 

Diacetat  (229).    Bei  25°  schmelzende  Nadeln. 

Carbonat  (5),  (C6H,  CH,)JC04.  Gelbliche,  bei  195°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln. 

Dikohlensäureäthyläther  (6),  CjHjCH^OCOjCjHj),.  Dickes,  bei  310—312° 
siedendes  OeL 

Orcyldiglycolsäure  (236),  C6HsCH,(OCHaCOOH)„  aus  Orcin,  Natron 
und  Monochloressigsäure  dargestellt,  bildet  mikroskopische,  bei  216—217°  schmel- 
zende Nadeln.  Diäthyläther,  bei  107°  schmelzende  Nadeln.  Beim  Nitriren 
entstehen  zwei  isomere  Nitrosäuren,  von  denen  die  in  Alkohol  leicht  lösliche  bei 
140°  schmilzt. 

Trichlororcin,  CfiCI3CH3(OH)8,  durch  Reduction  von  Pentachlororcin  (237) 
mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei 
123°  schmelzenden  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Durch  Chloriren  von 
Orcin  entsteht  ein  bei  59 3  schmelzendes  Trichlororcin  (252). 

Pentachlororcin  (237),  C6CI,CHa(OCl)j,  entsteht  beim  abwechselnden 
Eintragen  von  2  Thln.  Orcin,  gelöst  in  7  Thln.  Salzsäure  und  7  Thln.  Kalium- 
chlorat  in  35  Thle.  gekühlte  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1*17).  Grosse,  bei 
120*5°  schmelzende  Prismen.  Zwei  Chloratome  werden  leicht,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  eliminirt  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Orcin  in  Salz- 
säure mit  Chlorkalk  (237)  entsteht  die  Verbindung  CeCljCH^OCl^'ClOH. 
Bei  140°  schmelzende  Prismen,  welche  sich  unzersetzt  in  heisser  Salpetersäure  lösen. 

Bromorcine  entstehen  durch  direktes  Bromiren  von  Orcin. 

Bromorcin  (228),  C6H,BrCH,(OlH)i.    Bei  135°  schmelzende  Krystalle. 

Dibromorcin,  C6HBr,CH3(OH),. 

Der  Methyläther  (235)  schmilzt  bei  146°.  Dimethyläther.  Bei  160°  schmelzende 
Blättchen. 

Tribromorcin  (228,  239),  CsBr3CH,(OH),.  Bei  98°  resp.  103°  schmel- 
zende Nadeln. 

Diacetat  (85)  schmilzt  bei  143°. 

Pentabromorcin  (237,  238),  CfiBr3CH3(OBr)a.  Blassgelbe,  trikline,  bei 
126°  schmelzende  Prismen.    Verliert  leicht  2  At.  Brom. 

Jodorcin  (240),  C6HJCH3(OH)„  aus  ätherischem  Orcin  und  Jod  bei 
Gegenwart  von  Bleioxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmilzt  bei  86  5° 
und  löst  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  in  siedendem  Wasser. 

Trijodorcin  (241),  CJ3CH3(OH)s,  aus  Orcin  und  Chlorjod  dargestellt, 
bildet  bräunliche  Tafeln. 

Nitroorcine  (.253),  C6H,N02CH,(OH)s.  Beim  Nitriren  von  Orcin  mit  sal- 
petrige Säure  enthaltender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitroorcine,  von  denen  das 
eine  (o)  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist.    Sie  bilden  neutrale  und  saure  Salze. 

a-Nitroorcin.    Goldglänzende,  bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

B-Nitroorcin.  Citronengelbe,  bei  115°  schmelzende  Nadeln.  Bildet  ein 
bei  U2°  unter  Abgabe  von  Brom  schmelzendes  Dibromnitroorcin. 
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Nitroorcinäthyläther,  C6H,N08CHsOH(OC,H8),  entsteht  analog  den 
Nitroorcinen  in  zwei  Modificationen,  von  denen  die  eine  (<x)  flüchtig  ist. 

o-Aether.  Gelbe,  bei  54°  schmelzende,  ß-Aether,  gelbe,  bei  103°  schmel- 
zende Nadeln. 

Dinitroorcine  (242),  C6H(NOa)8CH3(OH)2.  a-Dinitroorcin  entsteht 
durch  Oxydation  von  Dinitrosoorcin  mit  kalter  Salpetersäure.  Dunkelgelbe,  rhom- 
bische Blättchen,  welche  bei  164  5°  schmelzen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  subli- 
mirbar  sind  und  rasch  erhitzt  explodiren.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  leichter 
in  heissem,  sehr  leicht  in  Aether  löslich,  in  Ligroin  fast  unlöslich.  Löslich  in 
18  Thln.  Alkohol  von  15°.    Das  neutrale  Bariumsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

ß-Dinitroorcin  (254)  durch  Stehen  von  Toluol,  welches  mit  Untersalpetersäure 
gesättigt  ist,  dargestellt,  krys'allisirt  in  goldgelben,  bei  1 10°  schmelzenden  Nadeln. 

Trinitroorcin,  C^NO^CH^OH),. 

Zur  Darstellung  (1 10)  wird  Orcin  mit  der  5 — 6 fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
zuerst  auf  100°,  dann  auf  l.r)0°  erhitzt,  hierauf  unter  guter  Kühlung  erst  ÖUproc.  Salpetersaure, 
dann  concentrirte,  und  endlich  rauchende  zugesetzt. 

Lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  163*5°  schmelzen  und  gleich  darauf  zer- 
setzt werden.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  heissem  Benzol,  wenig  in 
Aether  und  kaltem  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  starke 
Säuren  ausgefällt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  braune  Färbung.  Salze  sind 
gelb  oder  orange  gefärbt. 

Dimethyläther  (255)  schmilzt  bei  695°;  Diathyläther  bei  ttl-5°. 

Triamidoorcin  (301),  C6CH 3(NH8)2(OH)8.  Das  salzsaure  Salz,  durch  Re- 
duetion  von  Trinitroorcin  dargestellt,  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Die  freie  Base 
geht  sofort  durch  Oxydation  in 

Amidodiimidoorcin,  C6CH3NH8(NH)s(OH)8 -+-  2HaO  über.  Dasselbe 
wird  am  besten  durch  Behandlung  von  Trinitroorcin  mit  Natriumamalgam  dar- 
gestellt. Kleine,  dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  unlöslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Wenig  in  concentrirtem  Ammoniak, 
leicht  in  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe  löslich. 

Das  salzsaure  Salz,  CTH9N30,>  HCl  -f-  HsO,  bildet  bräunliche  Nadeln.  Wird  durch 
concentrirte  Salzsäure  aus  seiner  Lösung  gefällt. 

Orcein.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Orcin  an  der  Luft  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  und  ist  der  Hauptbestandtheil  der  käuflichen  Orseille. 

Durch  Oxydation  von  reinem  Orcin  (243)  entstehen  zwei  Farbstoffe,  C,4Hj  3N04 
und  C14H12N803,  welche  kantharidenglänzende,  amorphe  Massen  bilden.  In 
Alkalien  sind  dieselben  mit  Purpurfarbe  löslich. 

5.  Homobrenzcatechin,  C6H3CH3OHOH,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  salpetriger  Säure  auf  m-Amido-p-kresol  (209)  durch  Destillation  von  a-Horao- 
protocatechusäure  (244)  und  durch  Erhitzen  von  Kreosol  (245)  mit  Jodwasser- 
stoff. Unzersetzt  destillirender  Syrup,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  lös- 
lich. Reducirt  Silber-  und  Fehling'scIic  Lösung  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne  Färbung,  welche  durch  Ammoniak  oder  Soda  durch  Blau  in 
Violett  übergeht. 

Methyläther,  Kreosol,  CßH3CH!lOCH,OH.    Bildet  den  Hauptbestand. 

theil  der  bei  217 — 222°  siedenden  Fraction  des  Buchenholztheers  und  kann  aus 
dieser  dargestellt  werden.  Er  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  ct-Homo- 
vanillinsäure  (244)  und  bei  der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes  (246,  249). 
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Schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei  219 — 220°  siedet  Spec. 
Gew.  =  1*0894  bei  13°.    Seine  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  leicht  zersetzlich. 

Das  Acetat  (247),  CjHjCHjOCHjOCOCH,,  siedet  bei  226—228°.  Wird  von  Kalium- 
permanganat zu  Vanillinsäure  oxydirt. 

Dimethyläther,  C6H3CH3(OCH3)a.  Findet  sich  im  Buchenholztheer 
(248)  und  entsteht  ausser  auf  gewöhnlichem  Wege  beim  Schmelzen  von  Papa- 
verin  (250)  mit  Kali.    Siedet  bei  218°. 

6.  ß-Isorcin  (302),  C6HsCH,(OH)s -H  HsO,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
p-Toluoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  und  krystallisirt  in  feinen,  bei  86°  schmelzenden 
Nadeln.    Siedet  bei  260°.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bräunlich  grüne  Färbung. 

Phenole,  C8H10O9. 

1.  Hydro-o-xylochinon  (251),  C6H2CH3CH3OHOH,  entsteht  durch 

1116 

Reduction  von  o-Xylochinon  mit  schwefliger  Säure.   Krystallisirt  aus  Wasser  in 
weissen  Krusten,  welche  unter  Zersetzung  bei  221°  schmelzen. 

2.  Hydro-m-xylochinon  (256),  C6HaCH3OHCH3OH,  aus  m-Xylochinon 

dargestellt,  schmilzt  bei  149—151°. 
Dichlorderivat  schmilzt  bei  224°. 

3.  m-Xyloorcin,  C6H»CH,CH3OHOH,  aus  Amido-m-xylenol  (257)  mit  sal- 

1         >  4  6 

petriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  monoklinen  (258)  Krystallen, 
welche  bei  124-5—125°  schmelzen.  Siedet  (258)  bei  276—279°.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich. 

Diacetat  schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  285—287°. 

4.  Dioxy-m-xylol  (303),  durch  Schmelzen" von  Chlor-m-xylolsulfonsäure  mit 
Kali  dargestellt,  bildet  bei  120°  schmelzende  Krystalle. 

5.  ß-Orcin,  C6H2CH3OHCH3OH.    Dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von 

I  S        4  S 

m-Amido-p-xylenol  (258)  mit  salpetriger  Säure,  beim  Kochen  von  Pikroerythrin 
(228)  mit  Barytwasser  und  von  Barbatinsäure  (259)  (aus  Usnea  barbata)  mit  Kalk- 
milch. Letztere  Reaction  eignet  sich  zur  Darstellung  (259).  Schwach  bräun- 
liche, tetragonale  Krystalle,  welche  bei  163°  schmelzen.  Siedet  (258)  bei  277—280°. 
Färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  schnell  lichtroth.  Mit  Hypochloriden 
und  Ammoniak  entsteht  eine  hellcarmoisinrothe  Färbung.  Die  Halogenderivate 
(259)  entstehen  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogenen. 

Dichlor-ß-Orcin,  CeHsCl,Oa.    Farblose,  bei  142°  schmelzende  Prismen. 

Tetrachlor-ß-Orcin,  C8H6Cl4Oa.    Bei  109°  schmelzende  Prismen. 

Dibrom-ß-Orcin,  C8H8Br,Oa.    Bei  155°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabrom -ß-Orcin,  C8HflBr40,.    Bei  101°  schmelzende  Prismen. 

Jod-ß-Orcin,  C8H9JOr    Bei  93°  schmelzende  Krystalle. 

6.  Hydrophloron,  C6HsOHCH3CH3OH,  entsteht  beim  Behandeln  von 
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Phloron  (150,  260,  261),  C6Hs(CH3)aOs,  mit  schwefliger  Säure.  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  208°  resp.  212°  schmelzen.  Sublimirbar.  Ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Wasser  und  Benzol  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Reducirt  Silberlösung  und  wird 
leicht  zu  Phloron  oxydirt. 

Diäthyläther  bildet  glänzende,  bei  105—106°  schmelzende  Blättchen. 

Chlorhydrophloron(26o,  261),  C8H9C10,.  Bei  147°  schmelzende  Nadeln. 

Dichlorhydrophloron  (260,  261),  C8H8C1,0,.  Aus  Dichlorphloron  und  SOt  darge- 
stellt, bildet  farblose,  bei  173 — 175°  schmelzende  Krystalle.  Aus  Chlorphloron  und  Salzsäure 
dargestellt,  dunkelviolette,  bei  180°  schmelzende  Blättchen. 

Laocnbvrc,  Chemie.    VLLL  42 
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Phenole,  C9HMOs. 

1.  Propylbrenzcatechin,  C6H3CsH7OHOH.    Nicht  bekannt  Derivate 

13  4 

desselben  entstehen  durch  Reduction  von  Eugenol-  resp.  Safrolderivaten. 

Hydromethyleugenol  (277),    C6HsC3H7OCHlOCHjl  entsteht  durch 

1       1  « 

Reduction  von  Isomethyleugenol  mit  Natrium  und  Alkohol.  Bei  246°  sieden- 
des Oel. 

Chloramidohydroeugenol  (20),  CßHjCjHßClOCHjOHNH,,  durch  Re- 
duction von  Nitroeugenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  perlmutter- 
glänzende, bei  97°  schmelzende  Blättchen. 

CH, 

Hydrosafrol  (277),  C6HjCsH70  —  O,  analog  dem  Hydromethyleugenol 

1    »  4 

aus  Isosafrol  erhalten,  siedet  bei  228°. 

2.  Hydrocumochinon  (256),  C,H  CHjCH.OHCH.OH,  durch  Reduction 

IS  IS  c 

von  Cumochinon  dargestellt,  bildet  bei  169°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrohydrocumochinon  (262),  C6CH,CH,0  HNO,CH,OH.  Durch  Reduction  von 
Nitrocumochinon  dargestellt,  krystallisirt  in  goldgelben,  breiten,  bei  106°  schmelzenden  Nadeln. 

3.  Mesorcin,  C6HCH,0HCHS0HCH ,.    Siehe  Mesitylen. 

I  SS  4  J 

4.  Phenol  (263),  C9H10(OH)2,  entsteht  durch  Erhitzen  seines  Methyläthers, 
des  Coerulignols  mit  Salzsäure  auf  140°.  Dünne,  bei  56°  schmelzende  Prismen. 
Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Methyläther,  Coerulignol,  C9H,0OHOCH3.  Kommt  in  den  hochsieden- 
den Fractionen  des  Buchenholztheers  vor.  Ocl,  welches  bei  240 — 241°  siedet. 
Spec.  Gew.  =  1  05645  bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Baryt  blau, 
durch  Eisenchlorid  grün,  die  wässerige  durch  Eisenchlorid  carmoisinroth  gefärbt. 

Acetatsiedet  unter  theilwciscr  Zersetzung  bei  265"  Nitrocoerulignol,  C^HuNOjO,' 
Hellgelbe,  bei  124°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Oxythymol,   Hy drothymochinon,    C6HsCH3OHC,H7OH.    Der  Di- 
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methyläther  findet  sich  im  ätherischen  Oel  (304)  der  Wurzel  von  Arnica  montana 

neben  isobuttersaurem  Phloryl,  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  das 

Phenol.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Reduction  von  Thymochinon  mit  schwefliger 

Säure.  Glänzende  Prismen,  welche  bei  139*5  0  schmelzen.  Siedet  bei  290°.  Sub- 

limirbar.  Ziemlich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in 

Alkohol  und  Aether  löslich. 

Chlorhydrothymochinon  (264),  C6HCH,C10HC,HTOH,  entsteht  aus  SalzsÄure  und 
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Thymochinon.    Lange,   bei  70°  schmelzende  Nadeln.    Diacctat  (187)  schmilzt  bei  87—88°. 
Bromhydrothymochinon  (264),   C6HCH,0 HC,HTBrOH,  analog  dem  vorigen  dar- 
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gestellt.    Bei  53°  schmelzende  Nadeln.    Diacctat  (187)  schmilzt  bei  91°. 

Dibromhydrothy mochino n  (187),  C6BrsCH,C,HT(OH),.  Rectanguläre,  bei  121  bis 
122°  schmelzende  Tafeln. 

Chlorbromhydrothymochinonc  (264).  1.  C6CH,C10HCjH7BrOH,  aus  dem  Mono- 
chlor-  und  Monobromthymochinon  mit  Brom-  resp.  Chlorwasserstoff  dargestellt,  bildet  bei  63° 
schmelzende  Nadeln. 

2.  C6CH,BrOHC,H7C10H,  durch  Reduction  des  bei  78°  schmelzenden  Chlorbromthymo- 
chinons  dargestellt,  schmilzt  bei  56°. 

Phenole,  CnH2„_80a. 

Hesperetol  (305),  C6H8C2H3OH  OCHs,  der  Methyläther  des  unbekannten 

1        a  4 


Digitized  by  Google 


Phenole.  659 

Phenols,  C8H6(OH)8,  entsteht  durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurcm 
Calcium.  Strahlig  krystallinische,  bei  57°  schmelzende  Masse.  Schwer  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Phenol,  C6H5C3H5OHOH,   ist  nicht  bekannt.    Seine  Aether  sind  das 

Eugenol,  Chavibetol  und  Safrol  und  deren  Isoderivate.  Die  ersteren  (265,  266) 
enthalten  das  Radikal  Allyl,  CH9  —  CH  =  CH2,  die  Isoderivate  Propenyl, 
CH  =  CH  —  CH,. 

Eugenol,  C6H3CHa—  CH  =  CH,OCH3OH.  Dasselbe  findet  sich  im  Nelken- 
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öl  (267)  und  verschiedenen  anderen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  im  Zimmtblätteröl 
(268,  269),  im  Pimentöl  (270),  im  Oel  (271)  vom  weissen  Zimmt  und  anderen. 
Es  bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Coniferylalkohol  (272),  C6H3(C,H4OH) 
(OCH,) (OH),  mit  Natriumamalgam. 

Zur  Darstellung  (273,  274)  werden  3  Thlc.  Nelkenöl  (aus  Caryophylhts  aromatiats)  in 
1  Thl.  Kali  und  10  Thln.  Wasser  gelöst,  um  es  von  einem  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoff 
C10H16,  zu  befreien,  das  ungelöste  abgehoben,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  das  mehr- 
fach mit  Wasser  gewaschene  Eugenol  dcstillirt. 

Nach  Nelken  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  unter 
geringer  Zersetzung  bei  247 "5°  siedet.  Spec.  Gew.  (266,  274)  =  T0779  bei  0°, 
=  10630  bei  18  5 °,  =  1  072  bei  14-5°.  Dispersion  und  Refraction  siehe 
Evkmann  (266).  Kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Protocatechusäure. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Vanillinsäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation 
mit  Jodwasserstoff  (273)  wird  Jodmethyl  und  ein  Harz  gebildet.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphortrichlorid  (270)  wird  Eugenolphosphit,  C10H18OHPO3, 
gelbes  Pulver,  und  ein  dickes  Oel,  C80H22O3)  gebildet.  Mit  Cyansäure  entsteht 
das  Allophanat.    Nadeln.    Reactionen  des  Eugenols:  siehe  Ki.unge  (275). 

Eugenol  bildet  Salze.  Bariumsalz,  (C10Hj  jOj),Ba.  Beständige,  in  kaltem  Wasser 
wenig  lösliche  Blättchen, 

Methyläther  (276),  C6H3C3H5(OCH3)„  aus  Eugenolnatrium  und  Methyl- 
jodid  dargestellt,  siedet  (277)  bei  247—248°.  Spec.  Gew.  (266)=  1041  bei  11°. 
Geht  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Eisessig  in  Dimethylproto- 
catechusäure  über.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isoeugenol- 
methyläther  (277). 

Aethyläther  (274),  C6H3C8H5OC,H6OCH3.  Siedet  bei  254°  unter 
760  Milliro.  Druck.  Spec.  Gew.  (266)  =-- 10260  bei  0°,  =  101 17  bei  18  5°,  =  1021 
bei  9'5°.  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Isoverbindung 
Uber.    Liefert  bei  der  Destillation  (274)  ein  bei  125°  schmelzendes  Polymeres. 

Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamyl-  (279),  Hcxyl-,  Allylcugenoläth er 
(278)  sind  flüssig. 

Aethylcnäther  (278)  Schuppen.  Propylenäther  (278).  Bei  56—57°  schmelzende 
Nadeln.    Normalpropylenäther  (278).    Bei  82*5°  schmelzende  Prismen. 

Acetat  (244),  CgHjCjHjOCHjOCOCHj.  Bei  30-31°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  270°.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Acet-a-homovanillinsäurc  und  dann 
Acetvan  i  11  i  ns.iurc. 

Glycolsäure  (236),  CjHjCjHjOCHjOCHjCOOH.    Lange,  bei  80-81°  schmelzende 
Nadeln. 

Glycosid  (280),   CsH,C,HjOCH,OC6H,  ,Os,   aus  Acetochlorhydrose    und  Eugenol- 
kalium  dargestellt,  bildet  bei  132°  schmelzende  Nadeln, 

Phenylcarbamat  (7),  CjUgOTHjOCONHCeHj.    Bei  955°  schmelzende  Nadeln. 

42* 
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Bromeugenol,  C6H,BrC,H5OCHsOH.  Der  Methyläther  (281,  282), 
C9H7Br(OCHs)j,  entsteht  durch  Reduction  seines  Dibroraids  mit  Zink  in  alko- 
holischer Lösung.  Siedet  unter  44  Millim.  Druck  bei  185°.  Spec.  Gew.  =  13959 
bei  0°.  Bromid,  C6HaBrC,H5Br,OCHaOH.  Lange,  bei  77—78°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethyläther  (274),  C9H7BrOCH3OC4H5.  Grosse,  bei  48°  schmelzende 
Prismen.  Bromid,  CcHjBrCsH^rjOCHjOCjHj.  Bei  80°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromeugenol  (283),  C6HBr,C3H5OCHaOH.  Durch  Reduction  des 
Dibromids  mit  Zinkstaub  dargestellt,  bildet  hexagonale,  bei  59°  schmelzende 
Prismen.    Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Ac-tat  (284).    Bei   66°  schmeltende  Prismen.    Methyläther  (284).  Krystalliniscb. 

Bromid  (283),  C6HBr,C,H5Br3OCH,OH,  aus  Brom  und  in  Aether  gelöstem  Eugenol 
entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  1 18—  1 19°  schmelzenden  Tafeln.  Acetat  (284)-  Bei 
91°  schmeltende  Tafeln. 

Nitroeugenol  (20),  C6H„C3H5OCH3OHNO, ,  durch  Einwirkung  von 
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rauchender  Salpetersäure  auf  die  ätherische  Lösung  von  Eugenol  dargestellt, 
bildet  grosse,  trikline  Krystalle,  welche  bei  43—44°  schmelzen.  Untersetzt 
destillirbar.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.    Bildet  Salze. 

Acetat.    Bei  61°  schmelzende  trikline  Tafeln. 

Betelphenol  (285),  Chavibetol  (266),  C6H3C3H6OHOCH,.  Dasselbe 

findet  sich  im  Betelöl  (285)  (von  Piper  Betel).  Siedet  bei  254—255°.  Spec. 
Gew.  =  1  067  bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaugrüne  Färbung. 

Acetat.  Siedet  bei  275-277°,  unter  11  Millim.  Druck  bei  150°.  Erstarrt  bei  —30° 
und  schmilzt  bei  —  5°  Benzoat  schmilzt  bei  49-50°  Acetat  giebt  bei  der  Oxydation  Aceto- 
isovanillinsäure  (Schmp.  200-207°).    Der  Methyläther  ist  identisch  mit  Methyleugenol. 

Safrol  (Shikimo)),  C6HSC3H5CTS^:CH9 ,    CH,  —  CH  =  CH2OHOH. 

Findet  sich  im  Sassafrasöl  und  im  Oele  von  Ilicium  religwsum  (287).  Monokline 
Krystalle,  welche  bei  8°  schmelzen.  Siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  (266,  286, 
288,  289)=  1  0956  bei  18°,  =1-1105  bei  11°,  =11141  bei  0°  (flüssig).  Dis- 
persion, Refraction,  Molekulargewicht  sind  von  Eykmann  (266)  und  von  Brühl 
(286)  bestimmt.  Optisch  inactiv.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  mit  festem 
Kali  und  mit  alkoholischem  Kali  in  Isosafrol  umgewandelt.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Piperonal,  Piperonylsäure,  Kohlensäure, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  (288,  289) 
mit  intensiv  rother  Farbe  löslich. 

Pcntabromsafrol  (288),  C,0H5BriO3,  aus  Safrol  und  Brom  dargestellt,  bildet  weisse, 
bei  lfi9'5°  schmelzende  Prismen. 

Isocugenol(293),  C6H3CH  =  CH  —  CH3OCH3OH,  entsteht  durch  Glühen 
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von  Homoferulasäure,  CgHjOCHaOHCH  =  CC^oOH'  mit  Kalk'  Bei  258 
bis  262°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  (266,  293)  =  1086  bei  16°,  =  1*09  bei  18°. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  hell  grün  gefärht.  Das 
Eugenol  lässt  sich  partiell  in  Isoeugenol  (277,  266)  umwandeln. 

Methyläther  (266,  277),  C6H8C3H5(OC H3)„  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Eugenolmethyläther  mit  alkoholischem  Kali.  Geruchlose,  bei  263°  siedende 
Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1  064  bei  115°.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 

1 
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und  Schwefelsäure  entstehen  Methylvanillin  und  Veratrumsäure,  mit  Kaliumper- 
manganat entstehen  Veratrumsäure  und  die  Ketonsäure,  C6H3(OCH3)2COCOOH. 
Durch  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  Hydromethyleugenol  umgewandelt.  Mit 
Brom  entsteht  ein  bei  201—202°  schmelzendes  Dibromid,  CnH^BrjOj. 

Aethyläther  (266),  C6H3C3H5OCH3OCsH5,  analog  dem  vorigen  aus 
Eugenoläthyläther  dargestellt,  bildet  bei  63°  schmelzende  Blätter.  Specifisches 
Gew.  =  11 044  bei  11°. 

Isoäthylchavibetol  (266),  C6HaCH  =  CH  —  CH3OC,H6OCH,.  Durch 
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Kochen  von  Aethylchabibetol  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  bildet  grosse, 

bei  49°  schmelzende  Krystalle.    Spec.  Gew.  =  1039  bei  11°. 

CH. 

Isosafrol,  C6H3CH  =  CH  —  CHsO    O.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen 
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von  Safrol  mit  Natrium  (289),  mit  festem  Kali  (290)  und  mit  alkoholischem  Kali 
(266,  277).  Siedet  bei  246—248°.  Spec.  Gew.  =  1*125  bei  14°.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Piperonal.  Mit  Kalium- 
permanganat wird  Piperonylsäure  und  Piperonylketonsäure,  C6H3(OjCHj) 
CO  CO  OH,  gebildet. 

Durch  Reduction  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  neben  Hydroisosafrol, 

C8H3^£ajj    *,  m-Propylphenol.    Durch  Einwirkung  von  Brom  wird  Tribrom- 
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isosafrol,  C10H9Br3O2,  farblose,  bei  109—111°  schmelzende  Nadeln,  gebildet. 

Allylresorcin   (294),   C6H3C3H5(OH)s.      Der  Methyläther, 

C6H3C,H5OHOCH.,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  ß-Methyl- 
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umbellmethyläthersäure.    Siedet  bei  245—250°. 

Drei-  und  mehratomige  Phenole.*) 
Dreiatomige  Phenole. 
Phenole,  CgH6Os. 

1.  Pyrogallussäure,  Pyrogallol,  C6H,OHOHOH.  Dieselbe  wurde  zu- 
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erst  1786  von  Scheele  dargestellt.    Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallussäure 

•)  1)  Braconnot,  Ann.  1,  pag.  26.  2)  Pelouze,  Ann.  10,  pag.  159.  3)  Petersen  und 
Baehr,  Ann.  157,  pag.  136.  4)  Meyer,  Ber.  12,  pag.  1392;  Reim,  Ber.  4,  pag.  332.  5)  Hof- 
mann, Ber  11,  pag.  333.  6)  Luynes  u.  Esperandieu,  Ann.  138,  pag.  60.  7)  Thorpe,  Ber.  14, 
pag.  1001.  8)  Em,  Ber.  11,  pag.  1882.  9)  Schröder,  Ber.  12,  pag.  563.  10)  Stohmann, 
Journ.  prakt.  Chem.  31,  pag.  305.  11)  Berthelot  u.  Werner;  Bull.  soc.  chira.  43,  pag.  542 
u.  f.  12)  Boussignault,  Ann.  130,  pag.  249.  13)  Weyi.  u.  Zeitler,  Ann.  205,  pag.  264. 
14)  Wf.yi.  u.  Goth,  Ber.  14,  pag.  2666.  15)  Jacquemin,  Ber.  6,  pag.  1265;  Bull.  soc.  chim.  21, 
pag.  222.  16)  Cazeneuve  u.  Linossier,  Ber.  18  (R.),  pag.  504;  Bull.  soc.  chim.  44,  pag.  114. 
17)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  179,  pag.  237.  18)  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  163.  19)  Hantzsch 
u.  Schnitzer,  Ber.  20,  pag.  2033.  20)  Nietzki  u.  Steinmann,  Ber.  20,  pag.  1277.  21)  Hooker, 
Ber.  20,  pag.  3259.  22)  Witten hero,  Journ.  prakt.  Chem.  26,  pag.  76.  23)  Rösing,  Jahres- 
her.  1858,  pag.  258—259.  24)  Luynes  u.  Esi-erandieu,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  252.  25)  Sten- 
house, Ann.  45,  pag.  4.  26)  Herzig  u.  Zeisel,  Ber.  22  (R.),  pag.  404;  Wien.  Mon.  10, 
pag.  144  u.  f.  27)  Hofmann,  Ber.  1 1,  pag.  329  u.  f.  28)  Will,  Ber.  21,  pag.  602  u.  f. 
29)  Benedikt,  Ber.  9,  pag.  125.  30)  Hofmann,  Ber.  11,  pag.  797.  31)  Weselsky  u.  Benedikt, 
Ber.  14,  pag.  1284.  32)  Magatti,  Ber.  12,  pag.  1860.  33)  Nachbai/r,  Ann.  107,  pag.  244. 
34)  Bender,  Ber.  13,  pag.  698.  35)  Giacosa,  Joum.  prakt.  Chem.  19,  pag.  396  u.  f.  36)  Böt- 
tinger, Ann.  202,  pag.  280.  37)  Loew,  Journ.  prakt.  Chem.  15,  pag.  326.  38)  Snape, 
Ber.  18,  pag.  2430.    39)  Webster,  Ber.  17  (R  ),  pag.  526.  40)  Hlasiwrtz,  Ann.  142,  pag.  250. 
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(i,  2),  CßHj(OH)3C08H,  und  einiger  Substanzen,  welche  Gallussäure  liefern,  z.  B. 
von  Galläpfeln,  Sumach  etc.  Sie  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  a-  und 
ß-Chlorphenolsulfonsäure  (3)  und  von  Hämatoxylin  (4)  mit  Kali.  Der  Buchen- 
holztheer  (5)  enthält  die  Dimethyläther  des  Pyrogallols  und  seiner  Homologen. 

Zur  Darstellung  wird  1  Thl.  Gallussäure  (6)  mit  2—3  Thln.  Wasser  in  Autoclaven  auf 
200—210°  erhitzt,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  das  beim  Erhitxen  sich  ausscheidende 
Pyrogallol  im  Vacuum  destillirt.  Oder  man  erhitzt  10  Grm.  Gallussäure  (7)  so  lange  mit 
3t)  Cmm.  Glycerin  auf  190—200°,  als  Kohlensäure  entweicht. 

Farblose,  dünne  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  131°  (8)  schmelzen.  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  210°.  Spec.  Gew.  (9)  =  1  453.  Lösungswärme 
in  Wasser  =  —  3  713  Cal.  Verbrennungswärme  (10)  für  1  Grm.  =4*891  Cal.  Die 
Neutralisationswärme  durch  NaOH  ist  =  13  804  Cal.  (11).  Wärmeentwicklung  beim 
Behandeln  mit  Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Werner  bestimmt.  Die  Lösung 
von  Pyrogallol  schmeckt  bitter;  sie  wirkt  giftig.  Dasselbe  ist  löslich  in  2|  Thln. 
Wasser  (1)  bei  13°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  rasch  Sauerstoff  und  färbt  sich  schwarz;  daher  ihre 
Anwendung  in  der  Gasanalyse  Es  entstehen  dabei  Kohlensäure,  Essigsäure, 
braune,  amorphe  Säuren  und  Kohlenoxyd,  dessen  Menge  bei  der  Absorption  von 
reinem  Sauerstoff  (12)  mehr,  als  bei  der  Absorption  von  Luft  beträgt.  Am  besten 
absorbirt  eine  Lösung  (13)  von  0*25  Grm.  Pyrogallol  in  10  Ccm.  Kalilauge  vom 
spec.  Gew.  1*05,  oder  eine  Lösung  (14)  von  0'259  Grm.  Pyrogallol  in  10  Cbcm. 
Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1*03.  Gold-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalze 
werden  von  Pyrogallussäure  schnell  reducirt,  daher  ihre  Anwendung  in  der  Photo- 
graphie. Reines  Eisenoxydulsalz  (15)  giebt  mit  Pyrogallollösung  nur  eine  milchige 
Trübung,  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Eisenoxyd  entsteht  eine  blaue 
Färbung,  welche  rasch  in  Braunroth  übergeht.  Kleine  Mengen  Alkali  stellen  die 
Blaufärbung  wieder  her,  freie  Mineralsäuren  (16)  wandeln  in  Rothbraun  um 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure  gebräunt.  (Nachweis.) 

Beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  auf  160— 180°  entsteht  das  Anhydrid,  C24H1407 
(36),  schwarzes  Pulver.    Durch  Oxydationsmittel,  Chromsäure,  Silbernitrat  etc. 

41)  Stenhouse,  Ann.  177,  pag.  191.  42)  Barth,  Wien.  Mon.  1,  pag.  882.  43)  Weselsky 
u.  Benedikt,  Wien.  Mon.  2,  pag.  214.  44)  Barth  u.  Schrkder,  Wien.  Mon.  4,  pag.  176  u.  f. 
Bcr.  16,  pag.  1231.  45)  Dies.,  ibid.  5,  pag.  589  u.  f.;  Ber.  18  (R.),  pag.  23.  46)  Will  u.  PüKALL, 
Ber.  20,  pag.  iiiq  u.  f.  47)  Will  u.  Ai.brkcht,  Bcr.  17,  pag.  2108.  48)  Hofmann,  Bcr.  12, 
pag.  137 1.  49)  Pastrovich,  Wien.  Mon.  4,  pag.  182  u.  f.;  Ber.  16,  pag.  1236.  50)  Will, 
Ber.  21,  pag.  2020  u.  f.  51)  Hol  mann,  Ber.  8,  pag.  67.  52)  Brkzina,  Wien.  Mon.  5,  pag.  492. 
53)  Niderist,  Wien.  Mon.  5,  pag.  487  u.  f.;  Ber.  16,  pag.  2304.  54)  FrrriG  u.  Siepermann, 
Ann.  180,  pag.  37.  55)  Hofmann,  Ber.  11,  pag.  332.  56)  Nietzki  u.  Schmidt,  Ber.  21, 
pag.  2374-  57)  Graebe,  Ann.  146,  pag.  32.  58)  Koch,  Zeitsch.  Chcm.  1868,  pag.  203. 
59)  Nietzki  u.  Schmidt,  Ber.  22,  pag.  166 1.  60)  Nietzki  u.  Benkiser,  Ber.  18,  pag.  500. 
61)  Böninger,  Ber.  22,  pag.  1285.  62)  Nietzki,  Ber.  16,  pag.  2094.  63)  Hlasiwetz,  Ann.  96, 
pag.  120.  64)  Oers.,  Ann.  112,  pag.  98.  65)  Hlasiwetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127,  pag.  357. 
66)  Hlasiwetz,  Ann.  134,  pag.  118.  67)  Ders.,  Ann.  143,  pag.  297.  68)  Hlasiwetz  u.Bapth, 
Ann.  138,  pag.  68.  69)  Dies.,  Ann.  134,  pag.  283.  70)  Tiemann  u.  Will,  Ber.  14,  pag.  953. 
71)  Barth  u.  Schredrr,  Ber.  12,  pag.  417.  72)  Dies.,  Ber.  12,  pag.  503.  73)  Baeyer,  Ber.  18, 
pag.  3458.  74)  Blau,  Ber.  20  (R.),  pag.  712.  75)  Benedikt,  Ann.  185,  pag.  114.  76)  Will, 
Bcr.  18,  pag.  131 1  u.  f.  78)  Wülfing,  Bcr.  20,  pag.  298.  79)  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  2186. 
80)  Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  Journ.  prakt.  Chemie  33,  pag.  469.  81)  Baeyer,  Ber.  19, 
pag.  159.  82)  Zinke  u.  Kegel,  Ber.  22,  pag.  1467.  83)  Dies.,  Ber.  23,  pag.  230.  84)  Her- 
zig u.  Zeisel,  Wien.  Mon.  9,  pag.  882;  Ber.  21  (R.),  pag.  797.    85)  Baeyer  u.  Kochendörfer, 
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entsteht  Purpuro^allin  (20,  21),  Chlor  (17)  in  die  Eisessiglösung  des  Pyrogallols 
geleitet,  erzeugt  je  nach  den  Bedingungen  der  Reaction;  Mairogallol  (17,  19), 
C,  gH7Cl1  iO)0,  orthorhombische,  bei  190°  unter  Bräunung  schmelzende  Prismen, 
oder  Leukogallol  (17,  19),  Ct gH^Cl! iÖ1 9  -+-  2HjO,  krystallinische,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende  Krusten,  welche  unter  Wasser-  und  Salzsäureentwicklung  bei 
140°  schmelzen.  •  Beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  300°  entstehen  Kohlensäure, 
CC14  und  C,CI6.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol.  Das  Pyrogallol 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (18).  Mit  Aceton  und  POCl3  entsteht 
Gallacetonin  (22),  C,H10O, ,  wetzsteinartige  Krystalle,  welche  gegen  250° 
ohne  zu  schmelzen,  braun  werden.  Durch  Einleiten  von  Cyan  in  die  wässrige 
Lösung  entsteht  Pyrogallolcyanid,  (C6HeO,CN)x,  leicht  zersetzlicher  krystallinischer 
Niederschlag. 

Salze.    Das  Pyrogallol  besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften. 

Ammoniumsalz  (24),  C6HcO>-NH,,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
die  ätherische  Lösung  als  weisse  Krystallmasse  ab.  Beim  Stehen  mit  wässrigem  Ammoniak 
wird  Pyrogallol  in  braunes  Pyrogallem  (23),  ClgHJ0N6O10,  umgewandelt.  Bleisalze  (25) 
entstehen  beim  Fällen  von  Pyrogallol  oder  Pyrogallolammoniak  mit  Bleiacetat  oder  Nitrat 
Antimonsalz  (23),  C6HjO,(SbO).    Glänzende  Blättchen. 

Aether.  Dieselben  entstehen  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol,  Aetzkali  und 
ätherschwefelsauren  Salzen  resp.  Halogenalkylen.  In  letzterem  Falle  entstehen 
ausser  den  eigentlichen  Aethern  auch  Aethylderivate  von  Ketoverbindungen  (26). 

Dimethyläther  (27),  CgHs(OCH3)jOH,  findet  sich  im  Buchenholztheer. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  bei  51 — 52°  schmelzenden  Prismen.  Siedet 
bei  253°.  Geht  durch  geeignete  Oxydationsmittel  inCoerulignon,C,  8H408(OCHs)4, 
über. 

Das  Acetat  ist  eine  zähe  Masse. 

Trimethyläther  (28),  C6H,(OCH,),.  Farblose,  lange,  bei  47°  schmel- 
zende Nadeln.  Siedet  bei  235°.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  entsteht 
neben  Nitrotrimethyläther,  Dimethoxychinon,  CaH,(02)(OCHs)a 

Aethyläther  (29,30,31),  C6Ha(OC,H5)(OH)s.    Weisse,  bei  95°  schmel- 


Ber.  22,  pag.  2189.  86)  Lindt,  Fres.  Zeitschr.  26,  pag.  260.  87)  Herzig  u.  Zkisel,  Wien. 
Mon.  9,  pag.  217  u.  f.;  Ber.  21  (R.),  pag.  437.  88)  Dies.,  Wiener.  Mon.  10,  pag.  735  u.  f.; 
Ber.  23  (R.),  pag.  20.  89)  Marguues,  Wien.  Mon.  9,  pag.  1045;  Ber.  22  (R.),  pag.  163; 
Wien.  Mon.  10,  pag.  495;  Ber.  22  (R.)  pag.  670.  90)  Will  u.  Albrecht,  Ber.  17,  pag.  2106. 
91)  Benedikt,  Ann.  178,  pag.  93  u.  f.  92)  Minuni,  Ber.  21,  pag.  1985.  93)  Hlasiwetz, 
Jahresber.  1865,  pag.  594.  94)  Piccard,  Ber.  7,  pag.  891.  95)  Schiff,  Ann.  172,  pag.  358. 
96)  Em,  Ber.  15,  pag.  2623.  97)  Hazura  u.  Benedikt,  Wien.  Mon.  6,  pag.  702.  98)  Webster, 
ehem.  soc.  47,  pag.  423.  99)  Herzig,  Wien.  Mon.  6.  pag.  885.  100)  Benedikt,  Ann.  184, 
pag.  255.  101)  Benedikt,  Ann.  189,  pag.  165.  102)  Benedikt,  Ber.  n,  pag.  1376.  103)  Hla- 
siwetz, Ann.  119,  pag.  200.  104)  Gautier,  Bct.  13,  pag.  1140.  105)  Eykmann,  Ber.  22, 
pag.  3172.  106)  Bütlerow  u.  Rizza,  Ber.  17,  pag.  1159.  107)  Polek,  Ber.  17,  pag.  1415. 
108)  Eykmann,  Ber.  23,  pag.  855.  109)  Rizza  u.  Butlerow,  Ber.  20  (R.),  pag.  222.  110)  Cia- 
mician  u.  Silber,  Ber.  22,  pag.  119.  11 1)  Dies.,  Ber.  22,  pag.  2481.  112)  Dies.,  Ber.  21, 
pag.  1621.  113)  Dies.,  Bct.  21,  pag.  2129.  114)  Gerichten,  Ber.  9,  pag.  1477.  115)  Cia- 
mician  u.  Silber,  Ber.  21,  pag.  913.  116)  Ginsberg,  Ber.  21,  pag.  2514.  117)  Ders.  Ber.  23, 
pag.  323.  118)  Ginsberg,  Ber.  21,  pag.  1193.  1 19)  Nietzkx  u.  v.  Rechberg,  Ber.  23,  pag.  121 1. 
120)  Kehrmann  u.  Brasch,  Journ.  prakt.  Chem.  39,  pag.  383.  121)  Kehrmann,  Journ.  prakt. 
Chem.  40,  pag.  365.  122)  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  29  u.  f.  123)  Roser,  Ann.  254, 
pag-  3Sa  I2*)  Skraup,  Wien.  Mon.  10,  pag.  721.  125)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  23, 
pag.  2283.   126)  Zinke  u.  Kegel,  Ber.  23,  pag.  1706  u.  f.  127)  Theurer,  Ann.  245,  pag.  327  u.  f. 


Digitized  by  Gc 


664 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


zende  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Eisenoxydulsalze  erzeugen  eine  blau- 
violette  Färbung. 

Diäthyläther  (29,  30),  C6H3(OC2H6)2OH.  Bei  79°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  bei  262°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Aethyl- 
coerulignon,  C6H4(02)-(OC2Hs)4.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
ätherische  Lösung  wird  eine  Mononitroverbindung  und  Salpetersäureäthylcedriret 
gebildet. 

Triäthyläther  (30),  C6H3(OC2H5)3.    Bei  39°  schmelzende  Krystalle. 
Aethylenäther  (32),  C6HjO,C2H4OH.    Bei  267°  siedendes  Oel,  in  Al- 
kalien löslich.    Bildet  ein  bei  67°  schmelzendes  Bromprodukt 

Pyrogallotriacetat  (33),  C6H,(OCOCH,)3.  Sublimirbare,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Krystalle. 

Pyrogallolkohlensäureäthyläther    (34),    C6H3-0-COC2H5  ,  aus 

Pyrogallol  und  Chlorkohlensäureäther  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
silberglänzenden,  bei  105°  schmelzenden  Schuppen. 

Pyrogalloltriglycolsäure  (35),  CsH3(OCHaC(D2H)3,  durch  Erhitzen  von 
12  Thln.  Pyrogallol,  30  Thln.  Monochloressigsäure  und  300  Thln.  Natronlauge 
(spec.  Gew.  =  1*3)  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  rhombischen  Nadeln,  welche 
bei  198°  schmelzen.    Löst  sich  bei  14"5°  in  75  5  Thln.  Wasser. 

Carbamat  (122),  C,.H3(OCONHa)3.  Farblose,  bei  178°  schmelzende 
Blätter. 

Phenylcarbaminsäurepyrogallol  (38),  C6H,(OCONHC6H5)a  ,  aus 
Phenylcarbimid  und  Pyrogallol  dargestellt,  krystallisirt  in  mikroskopischen,  bei 
173°  schmelzenden  Nadeln. 

Trichlorpyrogallol,  C6Cl3(OH)3 -H  3H,0.  Dasselbe  entsteht  bei  der 
Reduction  von  Mairogallol  oder  Leukogallol  (19)  mit  Zinkstaub  und  Schwefel- 
säure, durch  anhaltendes  Erwärmen  derselben  auf  100°  und  beim  Einleiten  von 
Chlor  (39)  in  die  Lösung  von  5  Thln.  Pyrogallol  in  12  5  Thln.  60proc.  Essig- 
säure. Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  welche  bei  75°  schmelzen. 
Vorsichtig  entwässert,  schmilzt  es  bei  185°  (177°  nach  Webster)  unter  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Ammoniak.    Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Bildet  Salze.  Acetat  (19),  CgCljO^COCH,),,  bildet  feine,  bei  122°  schmelzende 
Nadeln. 

Tribrompyrogallol,  C6Br3(OH)3,  entsteht  beim  Zusammenreiben  von 
Pyrogallol  (40)  mit  Brom  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tannin  (39), 
welches  mit  Eisessig  angerührt  ist.  Glänzende,  flache,  in  heissem  Wasser  lösliche 
Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  und  Wasser  entsteht  Xanthogallol  (41,  127), 
C18H4Br1406,  bei  122°  schmelzende,  gelbe  Blättchen.  Wird  Xanthogallol  mit 
Alkalien  behandelt,  so  entsteht  die  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei 
131°  schmelzende  Xanthogallol  säure,  CjgH^rjjOj.  Mit  Anilin  und  Toluidin 
liefert  Xanthogallol  krystallinische  Verbindungen;  durch  Einleiten  von  Chlor- 
resp.  Bromwasserstoff  in  die  alkoholischen  Lösungen  des  Xanthogallols  ent- 
stehen gut  krystallisirende,  ätherartige  Verbindungen. 

Tribrompyrogalloltrimethyläther  (28),  C„Br3(OCH3)„  aus  Brom  und 
dem  Pyrogalloläther  dargestellt,  bildet  eine  bei  8 1 '5°  schmelzende  Krystallmasse. 

Methylmethylentribrompyrogallol     (123),     C6  HjCOjCH^OCHj. 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cotarnsäure,  C6H(08CH8)OCH3(C08H)8, 
dargestellt,  bildet  160°  schmelzende  Nadeln. 

Nitropyrogallol  (42),  C6H„N02(OH)3 +  HaO. 

Zur  Darstellung  leitet  man  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  20— 30  Grm.  Pyro- 
gallol  in  250—300  Cbcni.  Aether,  so  lange  salpetrige  Säure,  bis  Kohlensäure  auftritt,  schüttelt 
die  Lösung  mit  Eiswasser  und  krystallisirt  den  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  Aethers  bleiben- 
den Rückstand  aus  heissem  Wasser  um. 

Dünne,  gelbe  Nadeln,  welche  nach  dem  Verlust  von  Wasser  bei  100°,  unter 
Zersetzung  bei  205°  schmelzen.  Sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich.    Kalkwasser  färbt  die  Lösung  tief  dunkelroth,  Eisenchlorid  grün. 

Trimethyläther  (28),  C6H8N08(OCHa)3,  neben  Dimethoxychinon,  bei 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  den  Pyrogallussäureäther  ent- 
stehend, krystallisirt  in  farblosen,  dicken,  bei  100°  schmelzenden  Prismen. 
Giebt  ein  bei  92°  schmelzendes  Bromderivat,  C6HNOaBr(OCH3)3. 

Aethyläther  (43),  C6H,N03(OC9H5)(OH),+  H,0.  Goldgelbe  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  nach  dem  Verlust  des  Wassers  Uber  Schwefelsäure  bei  139°  schmelzen. 

Diäthyläther  (43),  C^HjNO^OCjHj^OH.    Weisse,  bei   123°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitropyrogallol,  C6H(NO,),(OH)j.  Trimethyläther  (28), 
C6H(N08)8(OCH8)3.  In  Wasser  schwer  löslicher,  bei  126°  schmelzender  Körper. 

Triäthyläther  (43),  C6H(N08)8(OC8H5)3.  Hellgelbe,  bei  73°  schmel- 
zende Nadeln. 

Trinitropyrogalloltriäthyläther  (43),  C6(N08)8(OC8H5)3.  Gelbliche, 
bei  93°  schmelzende  Nadeln. 

Amidopyrogallol  (42),  C6H8NH8(OH)s.  Durch  Reduction  des  Nitro- 
pyrogallols  dargestellt,  ist  eine  sehr  leicht  oxydirbare  Substanz. 

Salzsaures  Salt,  C6H,NH,(OH),'HCl.  Bräunliche  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  rasch. 

Trimethyläther  (28),  C6H8NH2(OCH3)s.  Farblose,  bei  114°  schmelzende 
Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  wenig  beständig  sind. 

2.  Oxyhydrochinon  (44,45).  C6H3OHOHOH.  Dasselbe  entsteht,  neben 

13  4 

Dihydrochinon  und  Hexaoxydiphenyl,  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Aetz- 
natron. 

Zur  Darstellung  werden  30  Grm.  Hydrochinon  mit  240—  300  Grm.  Natron  und  etwas 
Wasser  zusammengeschmolzen,  und  sobald  das  Wasser  verdunstet  ist,  sehr  rasch  erhitzt.  Man 
mässigt  nun  die  Wärme  und  unterbricht  die  Operation,  sobald  die  Wasserstoffentwicklung 
aufhört  Die  Schmelze  wird  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen,  und  die  Lösung  12 mal 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Auszüge  1 — 4  werden  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  ge- 
löst, filtrirt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  entfärbt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Bleiacetat  und  Essig- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  20— 25  mal  mit 
Aether  extrahirt  Der  Rückstand  wird  mit  den  Rückständen  der  ersten  Aetherausschüttclungen 
5—12  vereinigt,  die  Krystallmasse  mit  Amylalkohol  angerührt,  abgesaugt,  das  zurückbleibende 
in  Aetherlösung  mit  Thierkohle  entfärbt,  und  fractionirt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  zu- 
nächst das  schwer  lösliche  Hexaoxydiphenyl  ausfällt 

Mikroskopische  Täfelchen  oder  monokline  Blättchen,  welche  bei  1406° 
schmelzen.  Destillirt  im  WasserstorTstrom  unter  theilweiser  Bildung  von  Hydro- 
chinon. Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  schwer 
in  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  schnell  dunkel,  besonders  rasch  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Verdünntes 
Eisenchlorid  färbt  vorübergehend  bläulich  grün,  die  Farbe  wird  durch  wenig  Soda- 
lösung in  dunkelblau,  durch  viel  in  weinroth  umgewandelt. 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Tr iLroiii oxyehinun,  CÄHBrj08, 

von  Salpetersäure  Oxychin hydron,  CtiHl0O6. 

Methyläther  (28),  C6HsOHOCH3OH,    entsteht  durch  Einleiten  von 

1      *  4 

schwefliger  Säure  in  die  wässrige  Lösung  von  Methoxychinon,  C6HaOaOCHs. 
Farblose,  bei  84 0  schmelzende  Blättchen.  Beim  Methyliren  mit  Jodmethyl  und 
Kali  entsteht  der 

Trimethyläther  (28),  CfiH8(OCH,)s.  Farbloses,  bei  247°  (corr.)  sieden- 
des Oel.  Giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Dinitroderivat, 
C6H(NO,)8(OCH3)s.    Bräunliche  Nadeln. 

Aethyläther  (46),  C6H8OHOC,H5OH.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger 

Säure  auf  Acthoxychinon  dargestellt,  krystallisirt  in  fast  farblosen  Prismen, 
welche  bei  112*5°  schmelzen.  Sublimirt  in  Blättchen.  Reducirt  Silberlösung. 
Mit  Jodäthyl  und  Kali  entsteht 

Triäthy läther,  C6H3(OC3Hs)3.  Bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von 
Triäthoxybenzoesäure  (47)  (aus  Aesculetin)  mit  Kalk.  Lange,  glänzende,  bei  34° 
schmelzende  Nadeln.    Leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  Phlorogluzin,  C6H3OHOHOH-+-2H,0.  Dasselbe  findet  sich  in  kleiner 

11» 

Menge  in  vielen  Pflanzen.  Es  wurde  zuerst  durch  Spaltung  von  Phloretin  (63) 
mit  Kali  dargestellt.  Es  wird  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  aus 
verschiedenen  pflanzlichen  Produkten  gebildet,  z.  B.  aus  Quercetin  (64),  Maclurin 
(65),  Kino,  Catechin  (66),  Gummigutt  (68),  Drachenblut  (69),  Hesperetin  (70), 
Naringenin  (76)  etc.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  Phenol  (71),  Resor- 
cin  (72),  Orcin,  Benzoltrisulfonsäure  (71)  mit  Natron  und  beim  Schmelzen  von 
Phloroglucintricarbonsäureäther  (73)  oder  von  Dibromphenol,  CflH3OHBrBr  (74) 
mit  Kali. 

Zur  Darstellung  (70,  72)  aus  Resorcin  schmilzt  man  1  Tbl.  Resorcin  etwa  25  Minuten 
mit  6  Thln.  Natron,  bis  die  stürmische  Wasserstoffentwicklung  schwächer  wird,  löst  die  choko- 
ladefarbcne  Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  filtrirt,  schüttelt  mit  Aether  aus  und 
krystallisirt  das  Phloroglucin  um.  Zur  Entfernung  von  Resorcin  erhitzt  man  das  Phloroglucin 
längere  Zeit  auf  100°  und  feuchtet  die  Masse  zuweilen  an.  Resorcin  entweicht.  Zur  Reinigung 
(76)  kann  man  auch  das  Phloroglucin  mit  Kaliumbicarbonatlösung  kochen,  das  gebildete  Phloro- 
glucincarbonsäurekalium  abfiltriren,  mit  Schwefelsäure  zerlegen,  mit  Aether  ausziehen.  Die 
Carbonsäure  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Reinigung  von  Phloroglucin  des  Handels 
siehe  Skraup  (124). 

Maclurin  (65,  75)  eignet  sich  ebenfalls  zur  Darstellung. 

Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  rhombischen  (78)  Tafeln 
und  Blättchen,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden.  Schmilzt  (79)  rasch  erhitzt 
bei  217-219°,  langsam  bei  200—209°.  Sublimirt  theilweise  unzersetzL  Ver- 
brennungswärme (80)  =  617*650  Cal.  Lösungswärme  in  Wasser  =  —  P643  Cal. 
(wasserfrei).  Neutralisationswärme  durch  NaOH  =  18  269  Cal.  Wärmewirkung 
beim  Behandeln  mit  Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Werner  (ii)  untersucht 
Phloroglucin  schmeckt  süss,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  « 
der  wässrigen  Lösung  wird  es  z.  Thl.  durch  Chlornatrium  wieder  ausgefällt.  Die 
alkoholischen  Lösungen  absorbiren  Sauerstoff,  jedoch  schwächer  als  Pyrogallol. 
Reducirt  FEHUNG'sche  Lösung.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  blauviolette  Färbung 
(81).  Wird  Phloroglucin  mit  Vanilin  und  concentrirter  Salzsäure  zusammengebracht, 
so  entsteht  eine  feuerrothe  Verbindung  (96),  CH3OC,  ,H9(OH),.  Eine  frisch  be- 
reitete Lösung  von  1  Thl.  Vanilin  (86),  100  Thln.  Alkohol,  100  Thln.  Wasser, 
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600  Thln.  concentrirter  Salzsäure  wird  von  I'hloroglucin  hell  roth  gefärbt.  Ebenso 
ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan.  Das  Phloroglucin  verhält  sich  in  seiner 
Umsetzung  theils  wie  ein  Trioxybenzol,  C6H3(OH)3,  theils  wie  ein  Triketon, 


zu  einem  Trioxim,  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Hexachlortriketohexen 


(84)  neben  Phloroglucinäthern,  Alkylabkömmlinge  des  Triketons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  (126)  auf  die  kalte,  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  von 
Phloroglucin  entsteht  Octabromacetylaceton ,  CB3  —  CO  —  CBr8— C  O  —  CBr8 
[Phlorobromin  von  Benedikt  (101)]  neben  Heptabromacetylaceton.  Wirkt  Brom 
bei  40°  auf  in  Wasser  gelöstes  Phloroglucin,  so  entsteht,  je  nach  den  Bedingungen 


wird  Phloroglucin  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  resp.  Toluidin 
und  CaCl8  entstehen  Triphenyl-  resp.  Tritolyltriamidobenzole  (92).  Durch 
Behandlung  (91)  von  Phloroglucin  in  ätherischer  Lösung  mit  NaO,  enthalten- 
der Salpetersäure,  Reduction*  der  Produkte  mit  Zink  und  Schwefelsäure, 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  entsteht  Phlorein,  C|gHnN07. 
Dunkelgrünes,  metallglänzendes  Pulver.  Salze  des  Phloroglucins  sind  nicht 
bekannt;  nur  mit  Bleiessig  liefert  seine  Lösung  einen  Niederschlag,  C6H,03- 
3PbO.  Mit  Phenylhydrazin  (85)  entsteht  die  leicht  zersetzliche  Verbindung. 
C6Hj(OH),+  3C6H5NHNH2,  welche  warzenförmige,  bei  78—83°  schmel- 
zende Krystalle  bildet  und  beim  Stehen  mit  absolutem  Alkohol  in  Diphenyl- 
hydrazophenol  übergeht. 

Phloroglucintrimethyläther  (28),  C6H3(OCH3)3.  Zur  Gewinnung  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Phloroglucin 
Dimethylphloroglucin  dargestellt  und  dieses  mit  Jodmethyl  und  Kali  in  den  Tri- 
methyläther  übergeführt,  Farblose,  bei  525°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei 
255*5°  (corr.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Trimethylphloroglucin  (89),  C6Hj(CH3)3OsOH  Dasselbe  entsteht 
neben  seinem  Methyläther,  Tetramethylphloroglucin,  dessen  Methyläther  und  Hexa- 
methlphloroglucin,  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  Lösung  von 
1  Mol.  Phloroglucin  und  6  Mol.  Kali  (10  Thle.  Kali,  100  Thle.  Alkohol)  in 
97proc.  Alkohol.  Rechtwinklige,  bei  184°  schmelzende  Täfelchen,  unlöslich  in 
Benzol,  löslich  in  Alkalien. 

Tetramethylphloroglucin  (89),  CÄH(CHs)4Ot.OH.  Bei  114°  schmel- 
zende Nadeln,  löslich  in  Benzol  und  Alkalien. 

Hexamethylphloroglucin  (89),  C6(CHs)6-Os,  krystallisirt  aus  Aether  in 
Spiessen,  welche  bei  80°  schmelzen.  Unlöslich  in  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff entstehen  Kohlensäure,  Heptan  (Siedep.  83 — 86°)  und  Isobuttersäure. 

Phloroglucindiäthyläther  (90),  C6Hj,(OC,H6)jOH.  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Phloroglucin  oder  Phloroglucin- 
carbonsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
75°  schmelzen.    Mit  Wasserdampf  flüchtig.    In  Natronlauge  löslich. 


Es  vereinigt  sich  z.  B.  mit  3  Mol.  Hydroxylamin  (81) 
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Triäthyläther,  C^^OCjHs),,  analog  dem  Methyläther  (90)  oder  aus 
Phloroglucin  (91),  Kali  und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  bei  43°  schmelzende 
Krystalle. 

Tetraäthylphloroglucin  (84,87),  C6H(CsH5)40}-  OH.  Der  Aethyläther 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phloroglucin  und  Kali,  neben  Pent- 
äthylphloroglucin,  Hexäthylphloroglucin  und  anderen  nicht  isolirten  Derivaten 
des  Phloroglucins.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  monoklinen,  bei  209—212° 
schmelzenden  Prismen.    Löslich  in  Alkalien. 

Der  Aethyläther,  C4H(CfHj)40,  •  OC,H5  ist  ein  dickes,  indifferentes  Oel. 

Acetat,  C.HCCjH^Oj.OCOCII,.  Bei  GO-62°  schmelzende  Krystalle.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  (88)  entstehen  zwei  isomere 

Bromtcträthylphlorogluc  ine,  C14Ha,BrO,,  welche  bei  85  —  88°  resp.  115—118° 
schmelzen  und  leicht  in  einander  übergeführt  werden  können.  Beide  liefern  dasselbe,  bei  80—88° 
schmelzende  Dibromid,  C14HJOBr,Oj. 

Pentäthylphloroglucin  (84,  87),  C6(C,H5)508 -OH.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei  91—94°  schmelzen.  Löslich  in  Alkalien.  Wird 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  nicht  verändert.  Mit  Kali  und  Jodäthyl  entsteht 
der  ölige  Aethyläther,  C6(CsH5)50,.OC4H5. 

Hexäthylphloroglucin  (84),  C6(CSH6)6-  Os.  Rhombische  oder  hexagonale 
Tafeln,  welche  bei  65—68°  schmelzen.  Siedet  unter  27  Millim.  Druck  bei 
200—205°.  In  Alkali  unlöslich.  Wird  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  nicht 
verändert.    Reagiit  nicht  mit  Hydroxylamin. 

Phloroglucintriacetat  (99),  C6H3(OCOCHs)3.  Bei  104—106°  schmel- 
zende Prismen. 

Phlorglucid  (93,  94,95).  ci»Hio06-h2HsO=^||^^pO,  entsteht 

beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  für  sich  oder  mit  concentrirter  Salz-  resp.  Jod- 
wasserstoffsäure oder  POC1,.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen 
Blättchen. 

Trichlorphloroglucin  (82,97,98),  C6CI3(OH)3 3HaO.  Dasselbe  ent- 
steht neben  Hexachlortriketohexylen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phloro- 
glucin bei  Gegenwart  von  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Eisessig.  Zinn- 
chlorür  (82)  und  Jodkalium  führen  Hexachlortriketohexylen  in  Trichlorphloro- 
glucin über.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässrige  Lösung  von  Phloroglucin 
entsteht  im  Anfang  ebenfalls  das  Trichlorderivat  (82).  Weisse,  dicke  Nadeln, 
welche  wasserlrei  bei  134°  schmelzen  (126).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol,  löslich  in  Alkohol. 

Triacetat  (82).    Bei  167—168°  schmelzende  Blättchen. 

Tribromphloroglucin  (99,  126),  CfiBr3(OH)3-r- 3HaO,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Phloroglucin,  von  Brom  auf  die  Lösung  desselben 
in  Eisessig,  oder  von  schwefliger  Säure  auf  Hexabromphloroglucindibromid  (97). 
Prismatische,  bei  152—153°  schmelzende  Krystalle.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  neben  Kohlensäure,  NO,  N903,  Tribromdinitropropionsäure  (100). 
Beim  Kochen  mit  Jodkalium  entsteht  Bromdijodphloroglucin. 

Trimethyläthcr  (28).    Lange,  bei  145°  schmelzende  Nadeln. 

Triacetat  (99,  126).    Bei  181  —  183°  schmelzende  Nädclchen. 

Nitrophloroglucin  (103),  CsH,NOs(OH),,  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Phloroglucin  dargestellt,  bildet  rothgelbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Schuppen. 

Trinitrophloroglucin  (102),  Cs(NO,),(OH),  4-  HtO,  entsteht  durch  vor- 


Digitized  by  Google 


Phenole. 


669 


sichtiges  Eintragen  von  Trinitrosophloroglucinkalium  in  gleiche  Theile  Salpeter- 
säure (1*4  spec.  Gew.)  und  concentrirte  Schwefelsäure.  Gelbe,  hexagonale 
Krystalle.  Wird  bei  100°  wasserfrei,  beginnt  bei  130°  zu  sublimiren,  schmilzt 
bei  158°  und  explodirt  höher  erhitzt.  Leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.    Bildet  drei  Reihen  von  Salzen. 

Phloramin  (103),  CßH3NHa(OH)s.  Dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von 
Phloroglucin  mit  wässerigem  oder  trockenem  Ammoniak.  Dünne,  glimmerartige, 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  100°  unter  Abgabe  von  H20  zersetzt  werden. 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Reducirt  Silbersalze. 
Bildet  mit  Säuren  gelbliche  oder  broncefarbene  Salze. 

Oenoglucin  (104),  C6H6Os  -+-  2HaO.  Durch  Schmelzen  eines  Rothweinfarb- 
stoffes,  Cj  ,H80O,0,  mit  Aetzkali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen 
Tafeln,  welche  wasserfrei  bei  208  5°  schmelzen.  Ist  dem  Phloroglucin  sehr  ähn- 
lich. Phenoglucin  (104),  C6H6Os -l- 2HaO,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Phenol  mit  Natron.    Grosse,  bei  200  5°  schmelzende  Prismen. 

Methylpyrogallol(48),  C6H9CHs(OH),.  Der  Dim ethyläther,  C^HjCH, 
(OCHj)2OH,  kommt  neben  Pyrogallol-  und  Propylpyrogalloldimethyläthcr  in 
dem  in  Alkalien  löslichen,  bei  255—270°  siedendem  Antheil  des  Buchenholz- 
theers  vor.  Die  Aether  werden  in  die  Benzoylverbindungen  umgewandelt,  durch 
fractionirte  Krystallisation  getrennt  und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—160° 
zerlegt.    Kleine,  bei  129°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar. 

Dimcthyläthcr,  C6H,CH,(OCH,)j O H.  Bei  36°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  265°.  Giebt  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  126°  schmelzendes  Dibromderivat, 
C.BrjCHjtOCHjJjOH. 

Trioxyisoxylol  (54),  C6H(CH,)2(OH)3+ HjO,  entsteht  durch  Reduction 
von  Oxyisoxylochinon  mit  schwefliger  Säure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
Tafeln,  welche  wasserhaltig  bei  88—89°,  wasserfrei  bei  121 — 122°  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  wird  leicht  unter  Bildung  eines  dunklen  Chinhydrons  oxydirt. 

Triacctat,  C6H(CH,),(OCOCHa)„  schmilzt  bei  99°. 

Propylpyrogallol  (27,  49,  50),  C6H,C,H7OHOHOH.    Der  Dimethyl- 

1      a     4  j 

äther  findet  sich  in  dem  bei  285°  siedendem  Antheil  des  Buchenholztheers  und 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130°  das  freie  Phenol.  Bei  80°  schmel- 
zende Prismen.  Sehr  leicht  in  Aether,  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Wasser 
löslich.    Eisenvitriol  färbt  die  verdünnte  wässrige  Lösung  indigblau. 

Methyläther  (49),  C^HjCjHjOCHa^HJj,  findet  sich  im  Buchenholztheer. 
Stark  liebtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  290°  (corr.)  siedet.  Specirisches 
Gew.  =  1  0228  bei  15°.  Besitzt  einen  rauchartigen  Geruch  und  pfefferminzartigen 
Geschmack.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  etc. 
löslich.    Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung. 

Kaliumsalz,  C^HjjOjK,.    Perlmutterglänzende  Krystalle. 

Diacetat,  CjH^CjHjOCH^OCOCH,),,  bildet  bei  82  5-  83°  schmelzende  Nadeln. 
Seine  Dibromver bindung  schmilzt  bei  79°. 

Dimethyläther,  C6H5C3H7OCHsOHOCH3  (50).    Aus  Buchenholztheer 

13  4  b 

dargestellt,  siedet  bei  285°  (51);  unter  18  Millim.  Druck  bei  153—154°  (53). 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dimethoxychinon. 

Dibromäther,  0,^^,0,,  schmilzt  bei  108-109°. 

Acetat,  C6HJC,Ht(OCH,)JOCOCH„  schmilzt  bei  87°.  Sein  Dibromid  (52) 
schmilzt  bei  10 15 -102  5°. 
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Trimethyläther  (50),  C6H,C,HT(OCH,),.  Bei  164°  siedendes  Oel.  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  concentrirter  Salpetersäure  Dimethoxychinon,  mit  Kaliumpermanganat,  Trimethoxy- 
gallussäurc. 

Asaron  (107),  C6H,CH  =  CH  —  CH,OCH,OCHsOCH,  (28,  105).  Das- 

j        *  « 

selbe  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  und  wird  daraus  durch 
Destillation  mit  Wasser  dargestellt.  Monokline  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt 
zu  59°  (106)  und  61°  (107)  angegeben  wird.  Siedet  bei  296°.  Spec.  Gew.  (107, 
108)  =  1091  bei  11*  =  11 65  bei  18°.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Essigsäure.  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillir- 
bar;  Dispersion  und  Refraction  siehe  Eykmann  (105,  108).  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  (107,  109),  entstehen  neben  Kohlensäure,  Essigsäure 
und  Oxalsäure,  die  Säuren  C6H,(OCHs)3  •  COOH  und  ein  Aldehyd,  C6H, 
(OCH3)3COH. 

Vieratomige  Phenole. 

Oxypyrogallol  (28,  50,  55),  C6H,OHOHOHOH.    Der  Dimethyläther, 

C6HsOHOCH3OHOCH,,  entsteht  durch  Reduction  desChinons,  C6HaO.(OCHa), 

(aus  Propylpyrogalloldimethyläther  (55)  oder  Trimethylpyrogallol  (28)  dargestellt) 
mit  schwefliger  Säure.    Glänzende,  spiessige  Krystalle,  welche  bei  158°  schmelzen. 
Wird  durch  Oxydation  leicht  in  das  Chinon  zurückverwandelt. 
Dibenzoat  (55;  schmilzt  bei  245 

Dibromdimcthyläther  (28),  CsBr,(OCH,),(OH),,  entsteht  durch  Reduction  von 
Dibromdimethoxychinon  mit  SO,.    Farblose,  bei  137°  schmelzende  Nadeln. 

Trime  thyläther  (28),  C6Ha(PCH3}3OH,  entsteht  neben  dem  Tetramethyl- 
äther beim  Behandeln  des  Dimethyläthers  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge.  Bei  146° 
schmelzende  Krystalle. 

Tetramethyläther  (28),  C6H^OCH3)4.  Glänzende,  bei  47°  schmelzende 
Blättchen.  Siedet  bei  271°.  Mit  Brom  entsteht  ein  bei  76"  schmelzendes 
Dibromprodukt. 

Tetraoxybenzol,  C6HsOHOHOHOH,  entsteht  durch  Reduction  von  Di- 

19  4» 

oxyehinon  (56)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  etwas  grau 
gefärbten,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  215—220°  schmelzen.  Sehr 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Salzsäure  und  Eisessig  löslich. 
Wird  leicht  zu  dem  Chinon  oxydirt 

Tetracetat,  C6H,(OCOCH3)4,  schmilzt  bei  217°. 

Dimethyläther  (119),  C6H2OHOCH3OHOCH3,  aus  Dimethyldioxychinon 

dargestellt,  bildet  farblose,  bei  166°  schmelzende  Blättchen. 

Diäthyläther  (119),  CgH^OH^COC^Hj^.  Durch  Reduction  von  Diäthyl- 
dioxyehinon  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  138°  schmelzenden  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  148°. 

Tetraäthyläther  (119),  C6Hs(OCsH5)4,  aus  dem  vorigen  mittelst  Kali 
und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  143°  schmelzende  Blättchen. 

Dichlortetraoxybenzol  (57,  58),  C6Clj(OH)4,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chloranilsäure,  C6CljOs(OH)8,  mit  schwefliger  Säure,  beim  Behandeln  der 
selben  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure.  In  warmem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich.  Reducirt  Silberlösung. 
Wird  leicht  zu  Chloranilsäure  oxydirt.    Tetracetat  schmilzt  bei  235°. 

Diäther  (121),  des  Dichlortetraoxybenzols  existiren  in  zwei  Reihen,  welche 
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durch  Reduction  der  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Silberchloranilat 
(a-Aether)  oder  von  Kaliumalkoholaten  auf  Chloranilsäure  (ß-Aether),  dargestellten 
Dichloralkyloxychinone  erhalten  werden.  Bei  der  Reduction  der  (J-Körper  findet 
ein  theilweiser  Uebergang  in  die  a-Körper  statt. 

a-Dimethyläther,  C6Cla(OCHs),(OH),.  Kurz  prismatische,  zu  lang- 
säuligen  Aggregaten  vereinigte  Kryställchen,  welche  bei  195—196°  schmelzen. 

ß-Dimethyläther.    Farblose,  bei  156°  schmelzende  Prismen. 

a-Diäthyläther,  CeCl^OCjHJCOH),  Seideglänzende,  bei  151—152° 
schmelzende  Nadeln. 

ß-Diäthyläther.  Atlasglänzende,  bei  108—109°  schmelzende  Blätter  oder 
Nadeln.    Schmilzt  unter  Wasser  bei  70°. 

Amidotetraoxybenzol  (59),  C6HNHj(OH)4.  Das  Chlorhydrat  entsteht 
bei  der  Reduction  von  Nitrodioxychinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  bildet 
flache  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht 
ein  Pentacetyltetraoxybenzol,  C6HNHCOCH3(OCOCH3)4.  Farblose, 
bei  242°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidotetraoxybenzol  (60),  Cs(NH,),(OH)4,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  nitranilsaurem  Kalium  mit  Zinnchlorür,  Salzsäure  und  Zinn.  Ist  äussert 
unbeständig  und  oxydirt  sich  leicht  zu  Diamidooxychinon.  Eisenchlorid  etc.  oxy- 
diren  zu  Diimidooxychinon.  Salpetersäure  liefert  anfangs  dieselben  Körper,  dann 
Trichinoyl,  C606+8H,0  und  Dichinoylimid,  C6H2Na04 5H90.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Ammoniak  und  Krokonsäure. 

Chlorhydrat,  C6H,Na04- 2HCI.  Lange,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Nadeln. 

Diacetat  (56),  C6(NHCOCH,)a(OII)4.    Kleine  Nadeln. 

Hexacetat  (60),  C^NHCOCHj^OCOCH,),.  Tafeln,  welche  bei  240°  unter  theil- 
weiser Zersetzung  schmelzen. 

Nitroamidotetraoxybenzol  (62),  CfiNO,NH,(OH)4,  aus  nitranilsaurem 
Kalium  und  salzsaurem  Zinnchlorür  dargestellt,  krystallisirt  in  violett  schimmern- 
den Nadeln.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  unlöslich.  Aus  seiner  Lösung  in 
kohlensaurem  Kali  scheidet  sich  an  der  Luft  Nitroamidodioxychinonkalium  ab. 

Tetraoxybenzol  (61)  aus  Tetraoxyterephlalsäureäther  existirt  nach  neueren 

Untersuchungen  nicht. 

Apionol,  C6H,OHOHOHOH.  Der  Dimethyläther  (110),  C6Ha(OCH3)a 
litt 

(OH),,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Apiolsäure,  C6H(OCH3)aOaCHaCOOH,  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180°.  Krystallinische,  phenolartig  riechende  Masse,  welche 
bei  105—106°  schmilzt.  Siedet  bei  298°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
heissem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettschwarz, 
dann  braunschwarz  gefärbt.    Bildet  ein  broncefarbenes  Kaliumsalz 

Acetat  (iio,  in),  CeH^OCHj^OCOCH,),.  Grosse,  bei  144°  schmelieodc  Krystalle. 

Tetramethylapionol  (in),  C6Ha(OCH3)4,  entsteht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  Jodmethyl,  Kali  und  Dimethylapionol  in  methylalkoholischer 
Lösung.  Bei  81°  schmelzende  Nadeln.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  wenig 
in  kaltem  Wasser  löslich. 

CH, 

Dimethylmethylenapionol,  Apion  (112,  125),  CÄHaOCH,OCH.O  O, 

CHS  1  t       *  4 

oder    C6  Ha  OCH,  cf  ^OOCH.  ,    entsteht    beim    Erhitzen    von  Apiolsäure, 
j    '  1      t  4 
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C6H(OCH,)2Q^:CHaCOOH,  mit    verdünnter  Schwefelsäure  auf  130—140°. 

Bei  79°  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  etc.  löslich. 

Dibromapion  (113),  CsBr2(OC H:),OsCH3,  aus  Apiolsaure  oder  Apiolaldehyd  in  essig- 
saurer Lösung  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  99 — 100°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitroapion  (in),  C6(N08)8(0CH3)8O8CHa,  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  Eisessiglösung  von  Apiolsäure  oder  Apion  (125)  dargestellt, 
krystallisirt  in  schön  gelben,  am  Licht  etwas  veränderlichen  Nadeln,  welche  bei 
117—118°  schmelzen.    Bei  der  Reduction  entsteht 

Diamidoapion  (125),  Cf(NH,)8(OCH3)808CH8.  Farblose  oder  schwach 
gelbgefärbte  Prismen,  welche  bei  119°  schmelzen.  Giebt  mit  Diacetyl  ein  bei  176  0 

/N  — C-CH3 

schmelzendes  Azin,  C9H804^  I      II  .  Tetracetat,C9H804[N(COCH3)8]8, 

N  —  C —  CH3 

bildet  bei  133°  schmelzende  Nadeln. 

Apiol    (114,   125),    C6HCHS  —  CH  =  CH,(OCH3),  q^CH,  r= 

CH,  CH, 
CeHCjHjOCHjOCHjO        O   oder  C6HC3H5OCH30        OOCH,  (108). 

I  »  J  4  S  ]  J  3  4  * 

Dasselbe  wird  bei  der  Destillation  von  Petcrsiliensamen  mit  Wasserdämpfen 
neben  einem  Terpen  erhalten.  Weisse,  bei  30°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
(115)  bei  294°,  unter  34  Millim.  Druck  bei  179°.  Leicht  in  Alkohol,  Aether 
Aceton,  Benzol  etc.  löslich.  Spec.  Gew.  (108)  =  1176  bei  14°.  Dispersion  und 
Refraction  siehe  Eykmann  (108).  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Isoapiol  über.  Bei  der  Oxydation  (112)  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Apiol- 
säure, C6H(OCH3)aO,CH8COOH,  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
Apiolaldehyd. 

Tri brom apiol  (116),  CT,H116r,Oi,  aus  Brom  und  Apiol  in  Schwefelkohlenstoff lösung 
dargestellt,  bildet  flache,  bei  88-89°  schmelzende  Nadeln. 

Isoapiol,  CcHCH  =  CH-CH3(OCH3)2°>^CH2  (108).  Dasselbe  ent- 
steht beim  Kochen  von  Apiol  mit  alkoholischem  Kali  (112,  114,  116). 

Grosse,  atlasglänzende  Blätter  oder  quadratische  Tafeln,  welche  bei  55° 
schmelzen  und  bei  46°  erstarren.  Siedet  bei  303—304°;  unter  33  Millim.  Druck 
bei  189°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung.  Spec. 
Gew.  (108)  =  T200  bei  11°.  Dispersion  und  Refraction:  Eyicmann.  Bei  der 
Oxydation  (112)  mit  Kaliumpermanganat  und  Chromsäure  entstehen  dieselben 
Produkte  wie  aus  Apiol.  Bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird 
Aponsäure  (117),  CI4Hl8Oe  oder  C14H10O6,  gebildet.  Bei  der  Reduction 
(125)  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  neben  einem  Phenol,  C6H8C3H7(OCH3)9OH, 
Dihydroapiol,  C6HC3H7(OCH3)8(OaCH8),  gebildet.  Krystalle,  welche  bei 
35°  schmelzen.  Siedet  bei  292°.  Mit  Salpetersäure  entsteht  ein  Nitroprodukt, 
welches  wahrscheinlich  identisch  mit  Dinitroapion  ist. 

Bromisoapiol  (125),  C,8H,jBr04,  durch  Reduction  der  Tribromverbin- 
dung  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  51°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromisoapiol  (125),  Cl8H18Br804.    Bei  75°  schmelzende  Täfelchen. 

Tribromisoapiol  (116),  C^HnBrjO^  Glänzende,  bei  120°  schmelzende 
Blättchen. 
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Tetraoxytoluol ,  Cfi HCHS  (OH)4.  Nitrotetraoxytoluol  (120), 
CcCH3OHOHNOjOHOH,  entsteht  bei  der  Reduction  von  tolunitranilsauren 
Alkalien  mit  Zinnchlorür.  Pechschwarze,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  157 
bis  162°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösung  wird  bei 
längerem  Kochen  unter  Bildung  von  Blausäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
schmierigen  Produkten  zersetzt. 

Hexaoxybenzol,  C6(OH)6.    Siehe  Bd.  VI,  pag.  202. 


Druckfehlerverzeichniss. 


Seite  43,  Zeile  15  v.  u.  lies  statt  »NatTiumsufit-AmmoniumpyTosulfit«  » Natriumsulfit- Amtnonium- 

pyrosulfit«. 
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Phenylallcnylimidoxim- 

carbonyl  249 

ni-Nitrobenzenylaniidoxim  250 
m-NitTobenzenylazoxim- 

äthcnyl  250 

m-Nitrobenzcnylazoxim- 

benzenyl  250 

m-Atnidohcnzenylamido- 

xim  250 

m-Amidobenzcnylazoxim- 

benzenyl  250 

m-Oxybcnzenylazoximbcn- 

zcnyl  251 

m-Nitrobenzenylhydrazo- 

oximamido-  m-nitroben- 

zyliden  251 

m-NiJrobcnzenylazoxim- 

Hi-nitrobcnzenyl  .  .  .  251 
p-Nitrobcnzenylamidoxim  251 
p-Nitrobenzcnylazoxim- 

äthcnyl  251 

p-Nitrobcnzenylazoxim- 

benzenyl  25 1 

p-Nitrobenzenylamidoxim- 

koblensäurcsithylester  .  251 
p-NitTobcnzenylimidoxim- 

carbonyl  252 

Carbonyldi-p-nitrobcnze- 

nylamidoxim  ....  252 
Aethyliden-p-nitrobenzenyl- 

amidoxim  252 

Monochloriithyliden-p-ni- 

trobenzenylnmidoxim  .  252 
p-Nitrobenzenyläthoxim« 

nitrit  252 

p-Nitrobenzenylazoxim- 

acetäthenyl    ....  252 
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p-Amidobenzenylamid- 

oxim  252 

p- Methyl -o  -nitrobenze- 

nylamidoxim  ....  252 
p-Methyl-o-Amidobenze- 

nylamidoxim  ....  252 
Salicenj  lamidoxim  .  253 
Dihromsaliccnylamidoxim  253 
Salicenylamidoximsulfon- 

säurc  253 

Bcnzoylsalicenylamid- 

oxim  253 

Salicenylazoximbenzenyl  253 
Dibcnzoylsaliccnylami- 

doxim  253 

Bcnzenylsalicenylazoxiro- 

bcnzcnyl  253 

Acetylsalicenylami<loxim  253 
Saliccnylazoximäthenyl  .  253 
Acetylsalicenylazoxim- 

äthenyl  253 

Salicenylamidoximäthyl- 

ester  254 

Saliccnyläthoximchlorid  254 
Acthylsalicenylamidoxim- 

hthylcster  254 

Salicenyluramidoxim  .  254 
Salicenylphcnyluramid- 

oxim  254 

Salicenylamidoximkoblen- 

säureäthylester  .  254 
Saliccnylazoximpropenyl  - 

to-carbonsiiure  .  .  .  254 
Methylsalicenylamidoxim  254 
Mcthyls;diccnylazoxim- 

benzenyl  254 

Anisenylamidoxim  .  .  254 
Anisenylamidoximathyl- 

ester  254 

Acetylaniscnylamidoxim .  255 
Anisenylazoximätbenyl  .  255 
Acthyiidenanisenylamid- 

oxim  255 

Aniscnylamidoximkohlen- 

saureathyleMer  .  .  .  255 
Anisenylamidoximcarbo- 

n>l  255 

Benzoylanisenylamidnxim  255 
Anisenylazoximbenzenyl  255 
Anisenylazoximpropcnyl- 

tu-carbonsäure  .  .  255 
Chinolin-p-methcnylami- 

doxim  255 

Chinolin-p-mcthenylami- 

doximkohlcnsäureäthyl- 

ester  255 

Chinolin-p-Methenylimi- 

doximcarbonyl  .  .  256 
Acctylchinolin  -p-  methe- 

nylamidoxitn  ....  256 
Chinolin  -  p  -  methcnyl- 

azoximäthcnyl  .  .  .  256 
Chinolin- p-methcnylur- 

amidoxim  256 

Chinolin  -  p  -  methenyl  - 

azoximbenzcnyl  -  p  -  car- 
bonsäure  256 
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Methylphcnyltriazolamid- 

oxim  256 

Acctylphenylmcthyltri- 

azcnylamidoxim  .  .  .  256 
Phenylmethyltriazenyl- 

azoximäthenyl  .  .  .  256 
Bcnzoylphenylmethyltri- 

aicnylamidoxim .  .  .  256 
Phenylmethyltriazenyl- 

azoximbenzenyl  .  .  .  257 
Diphenyltriazcnylamid- 

oxim  257 

Acetyldiphenyltriazenyl- 

amidoxim  257 

Diphcnyltriazcnylazoxim- 

äthenyl  257 

Benzoyldiphcnyltriazenyl- 

amidoxim  ....  257 
Diphenyltriazenylazoxim- 

benzcnyl  257 

Phenylletrazenylamidoxim  257 
a-Naphtamidoxim  .  .  257 
ß-Naphtamidoxim  .  .  257 
Diamidoxime  ....  257 
Oxalendiamidoxim  .  .  257 
Dibenzoyloxalcndiamid- 

oxim  258 

Oxalcndiazoximdibcnzcnyl  258 
Diacetyloxalcndiamidoxim  258 
Oxalendiazoximdiäthcnyl  258 
Oxalendiamidoximdiäthyl- 

ester  258 

Oxalendiazoximpropcnyl- 

di-w-carbonsäurc  .  .  258 
Oxalendiuramidoxim  .  258 
Oxalendiamidoximdikohlcn- 

säureäthylester  .  .  .  258 
Oxalenanilidoximamid- 

oxirn  258 

Dibcnzoyloxalenanilid- 

oximamidoxim  .  .  .  259 
Oxalenanilidoximazoxim- 

äthcnyl  259 

Succinendiamidoxim .  259 
Dibcnzoylsuccinendiamid- 

oxim  259 

Succinendiazoximdiben- 

zenyl  259 

Diacetylsuccinendiamid- 

oxim  259 

Succincndiamidoximdiä- 

thylcster  259 

Succincndiuramidoxim  .  259 
Succincnimidodioxim  .  259 
Dibcnzoylsuccincnimido- 

dioxim  259 

Diacctylsuccincnimido- 

dioxim  259 

Glutarendiamidoxim  .  .  260 
Diacctylglutarcndiamid- 

oxim  260 

Glutarendiazoximdiäthenyl  260 
Glutarenimidodioxini  .  260 
Diacctylglutarcnimidodi- 

oxim  260 

D  ibenzoylglutarcnimido- 

dioxim  260 


Hydrazoximc  ....  260 

Methylglyoxal-atu-hydra- 
zoxim(Nitrosoacetonhy- 
drazon)  260 

Diazetylhydrazoxim  (Me- 
thylnitrosoaceton  hydra- 
zon)  261 

Mesoxalaldchyd-a  tu  to-hy- 
drazondioxim  (Dinitro- 
soacetonhydrazon)  .    .  261 

Glyoxylylcyanid-atu-  hy- 
drnzoxim  261 

Mcthylglyoxal-atu-Methyl- 
phcnylhydrazoxim   .    .    26 1 

Mcsoxalaldehyd-a  tu  tu-me- 
thylphcnylliydrazondio- 
xim  (Dinitrosoaceton- 
mcthylphcnylhydrazon)     26 1 

Nitroverbindungen    .    .  262 

Nitroverbindungen 

der  Fett  reihe          .  263 

Nitrolsauren    ....  266 

Nitrole   266 

Dinitroverbindungen.  .  267 
Aromatische  Nitro- 

körper   267 

Mononitroderivate     .    .  269 

Dinitroderivate     .    .    .  269 

Trinitrodcrivatc    .    .    .  269 

Eigenschaften  ....  272 

Nuc  leine  275 

Nucleinsäuren  .    .    .    .  278 

Oele,  ätherische    .    .    .  280 

Allgemeine  Eigenschaften  28  t 

Stearoptcn  282 

Eläopten  282 

Verhalten  der  ätherischen 
Oele  einzelnen  chemi- 
schen Rcagentien  ge- 
genüber  283 

Verwendung  der  ätheri- 
schen Oele    ....  283 
Gewinnungsmethoden  der 

ätherischen  Oele    .    .  283 
Destillation     ....  284 

Extraction  285 

Maceration  .  .  .  .  286 
Absorption     ....  286 

Pressen  286 

Deplacirung    ....  286 
Die  Verfälschungen  äthe- 
rischer Oele  und  deren 
Erkennuug    .    .    .    .  286 
Beschreibung   der  ein- 
zelnen ätherischen  Oele  288 
AlphabetischeUebersichts- 
tabelle  der  ätherischen 

Oele  288 

Die  ätherischen  Oele 
der  »Familie  Abie- 

tineae«  297 

Darstellung  der  Terpen- 
tinöle  298 

Bestandtheile  und  Eigen- 
schaften der  Terpen- 
tinöle  298 


Französisches  Terpen- 
tinöl   298 

Amerikanisches  oder  Eng- 
lisches Terpentinöl     .  298 
Russisches  Terpentinöl  .  299 
Deutsches  Terpentinöl  .  299 
Vcnetianisches  Terpen- 
tinöl   299 

Tcmplinöl   299 

Latschenöl   299 

Tannenzapfenöl  .    .    .  299 

Waldwollöl     ....  299 

Wachholderholzöl     .    .  299 

Schottisches  Terpentinöl  299 

Schwedisches  Terpentinöl  299 

Fichtennadelöl     .    .    .  299 

Sibirisches  Fichtennadelöl  299 

Edeltannenöl  ....  299 

ßalsamtannenöl    .    .    .  299 

Sequoiaöl   300 

Sequoien   300 

Familie  Amary Iii deae  300 

Jonquülcnöl  ....  300 
Familie  Anacardia- 

ceae   300 

Mastixöl   300 

Oel  aus  Schinus  molle  .  300 

Familie   Anonaceac  300 

Ylang-Ylangöl     .    .    .  300 

Canangaöl   300 

Familie  Araccac     .  300 

Calmusöl   300 

Familie  Aristolochia- 

ceac   300 

Hasclwurzclöl  ....  300 

Asaron   300 

Canadisches  Schlangen- 

wurzelöl   301 

Asarol   301 

Asaren   301 

Osterluzeiöl     ....  301 

Schlangen  wurzelöl    .    .  301 

Familie   Aurantieae  301 

Citronenöl   302 

Limonen   302 

Citral   302 

Pommeranzcnschalenöl  .  302 

Apfelsinenschalenöl  .    .  302 

Bergamottöl    ....  302 

Bergapttn   302 

Limettöl   302 

Mandarincnöl  ....  303 
Oel  aus  den  Schalen  von 

Citrus  Lumia  Risso     .  303 

Neroliöl   303 

Petitgrainöl     ....  303 

Familie  B  i  x  a  c  e  a  c    .  303 

Canellaöl   303 

Familie  Burseraccae  303 
Linalocöl,  Linoloeholzöl, 
Likariöl ,    Esscnce  de 

bois  de  Rose  femelle  .  303 

Elcmitöl   303 

Rechts-Phelandren    .    .  303 

Gomartöl   303 

Myrrhenöl   303 

Wcihrauchöl   ....  304 
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304 

Birkentheeröl  .... 

310 

Oel  aus  dem  Kraut  von 

304 

Familie  Diosmaceae 

310 

Saturcja  montana  .  . 

318 

Familie  Cttsalpineae 

304 

Buccobliittcröl     .    .  . 

310 

Pfcfferkrautöl  .... 

3i8 

3<>4 

Diosphenol  .... 

310 

Oel   aus   dem  frischen 

Copaivaöl  

3<>4 

Familie  Dipterocar- 

Kraut     von  Saturcja 

Familie  Cannabineae 

3°4 

3" 

thymbra  

318 

Hanföl  

3°4 

Gurjunbalsamöl   .    .  . 

3" 

3'8 

304 

Minyak-Lagam-Balsamöl 

311 

Quendelöl(Feldthymianöl)  318 

Familie  Caprifolia- 

3" 

Oel  aus  dem  Kraut  von 

3°4 

Familie  Dryadeae  . 

3" 

Thymus  capitatus  .  . 

3i8 

FliederblUthcnöl  . 

3°4 

Nelkenwurzelöl 

3" 

Familie  Lauraceac  . 

3i8 

Familie  Chenopodi- 

Familie  Ericaceac  . 

3" 

3i8 

305 

Andromcdaöl  .... 

3" 

Oel  der  Citronellfrüchte 

3>9 

Oel   von  Chenopodium 

Gaultheriaöl     (Winter  - 

,Culilawanöl  .... 

319 

anthclminticum  .    .  . 

305 

3>i 

Kuro-moji-Oel     .    .  . 

3'9 

Familie  Compositae 

305 

Lcdumnl,  Porschöl  .  . 

3i» 

3«9 

Achilleaöle  

3«>5 

Lcdumcampfcr    .    .  . 

311 

Lorbccrblätteröl  .    .  . 

319 

Schafgarben  öl.    .    .  . 

305 

Ericinol  

312 

Massoy-Rindenöl  .    .  . 

3»9 

Edelschafgarbenöl    •  . 

305 

Familie  Euphorbia- 

Oreodaphncöl  .... 

320 

Ivaöl   

3°5 

312 

Paracotorindenöl  . 

320 

Oel  von  Achillea  agcra- 

CascarillaöJ  .... 

3>2 

Pichurymbohnenöl    .  . 

320 

305 

Familie  Gera niaceae 

313 

320 

305 

Geraniumöl  .... 

313 

320 

305 

Familie  Gramineae, 

320 

Alantol  

305 

Andropogonöle 

313 

Spice-wood-Oel       .  . 

321 

Alantsäureanhydrid  .  . 

3°S 

Citronellaöl  .... 

3»3 

Aechtes  Zimmtöl  .  ■. 

321 

305 

Gingcrgrasöl  .... 

3«3 

Zimmtcassiaöl  .... 

321 

Oel    aus   den  Blumen 

Lemongrasöl  .... 

3'4 

Zimmtbllithenöl    .    .  . 

321 

von  Anthemis  cotula  . 

305 

Türkisches  Geraniumöl, 

Zimmtwurzelöl     .    .  . 

322 

305 

Palmarosaöl  .... 

3'4 

Famiii  e  Lichcncs 

322 

Artemisiaölc  .... 

306 

Veti  veröl,  Iwarancusa- 

Wandflechtenöl    .  . 

322 

306 

3>4 

Familie  Liliaceac  . 

322 

Alpcnbeifussöl     .    .  . 

306 

Familic  Hamamali- 

Alliumöl  

322 

Oel  aus  den  getrockneten 

3'4 

Knoblauchöl  .... 

322 

BlüthentTäubchen  von 

3H 

Zwiebelöl  

322 

Artemisia  Barel lieri 

306 

FamilieHelleboreac 

3«4 

Aloeol   

322 

Esilragonöl  .... 

306 

Nißcllaöl  

3»4 

Familie  Lobeliaceae  322 

Wermuthöl  .... 

306 

Familie  Iridaceae  . 

3«4 

322 

Wurmsamcnöl.    .    .  . 

306 

3«4 

FamilicMagnoliaceac  322 

306 

314 

322 

306 

Familie  Labiatac 

314 

Oel  von  Illicium  rcligin- 

Eberwurzelöl  .... 

306 

Hedcomaöl  .... 

314 

J22 

Erechthitesöl  .... 

306 

Hyssopöl  

3'4 

Acthcrischcs    Oel  von 

307 

Lavendclöl  

3>4 

Illicium  floridanum 

323 

307 

315 

Familie  Malvaceac  . 

323 

Azulen  oder  Cocrulcln  . 

3<>7 

Oel  aus  den  Blüthcn  von 

Moschuskörncrö!  . 

323 

Röraisch-Kamillcnöl  .  . 

307 

Lavcndula  dentata  . 

3>5 

FamilicMonimiaccac 

323 

Kikublatteröl  .... 

3<>7 

Oel  aus  den  Bliithen  von 

Bnldoblätteröl  .... 

323 

KikublUthcnöl     .    .  . 

307 

Lavendula  Stoechas 

315 

Familie  Myricaceae 

323 

Rainfarrnöl  .... 

3<>7 

Mclisscnöl  

3>5 

Myricaöl  

323 

Tanacctylhydrtlr  .    .  . 

308 

Pfefferminzöl  .... 

3'5 

Familie  Myristica- 

Familie  Cruciferne 

308 

Italienisches  Pfefferminzöl 

3i6 

ceae  

323 

Löffclkrautöl  .... 

308 

Russisches  Pfefferminzöl 

316 

MuscatblUthcnöl,  Macisöl 

323 

Meerrcttigol  .... 

308 

Japanesisches  Pfeffermini- 

Muscatnussöl .... 

323 

308 

öl   

3i6 

Familie  Myrtiflorae 

323 

Brunnenkressenöl .    .  . 

308 

Krauscminzöl  .... 

3i6 

323 

308 

Krauseminzcarvol     .  . 

3»6 

323 

Familie  Cupr  es  sine  ac 

309 

3«6 

Chekcnblätteröl  .    .  . 

324 

Wachholderbceröl     .  . 

309 

Monardaöl  

316 

Gewöhnlich.  Eucalyptusöl  324 

Sadebaumnl  .... 

309 

Gewöhnliches  Dostcnöl 

316 

Australisches  Eucalyptusöl  324 

310 

Cretisch-Dostenöl     .  . 

316 

Aetherische    Oelc  ver- 

Cedernholzttl .... 

310 

Oel  vonOriganum  hirtum 

3«7 

schiedener  anderer  Eu- 

Ccdernblätteröl    .    .  . 

310 

Majoranöl  

3'7 

calyptusartcn 

324 

310 

3>7 

Aetherische   Ocle  ver- 

310 

Rosmarinöl,  Anthosöl  . 

317 

schiedener  Mclaleuca- 

Familie  Cupuliferae 

310 

3»7 

325 

310 

318 

325 
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325 

Familie  Turneraceae 

332 

Chloracrylsäuren  .    .  . 

344 

NelkenpfefTeröl,  Pimentöl 

325 

Damianablätteröl  .    .  . 

332 

a-Chloracrylsäure      .  . 

344 

Familie  Olcaccae  . 

325 

Familie  Umbelliferae 

332 

3-Chloracrylsäurc      .  . 

345 

325 

Angelicaöl  a.  d.  Früchten 

Dichloracrylsäuren    .  . 

345 

Familie  Onograria- 

v.  Angelica  archangelica 

332 

a-3-Chloracrylsäure  .  . 

345 

326 

Angelicaöl  a.  d.  Wurzel 

3-3-Chloracrylshurc  .  . 

345 

Fhiladelphusöl     .  . 

326 

v.  Angelica  archangelica 

332 

Trichloracrylsäure 

345 

Familie    P  a  p  i  1  i  o  n  a- 

Japanisches  Angelicaöl  . 

333 

Bromacrylsäuren  . 

346 

ceac  

326 

333 

a-Bromacrylsäurr      .  . 

346 

Tolubalsnmöl  .... 

326 

Oel  von  Pimpinella  saxi- 

3-Bromacrylsäure  . 

346 

Familie  Pipcraceae 

326 

333 

Pibromarrylsäuren   .  . 

346 

Anemiopsisnl  .... 

326 

Oel  v.  Pimpinella  nigra 

333 

a-3-Dibromacrylsaurc 

346 

Bctelblätteröl  .... 

326 

Asa  fötida-Oel          .  . 

333 

3-3-Dibromacrylsäurc 

347 

Betelphenol  .... 

326 

Barwurzelöl  .... 

333 

Tribromacrylsäure 

347 

326 

BergpetersilieuÖl  .     .  . 

333 

Chlorbromacrylsäurc 

347 

Cubebenöl  ...... 

326 

Crithmumöl  .... 

333 

Chlordibromacrylsäuren 

347 

Cubebencampfer  . 

326 

Cicutaöl,  Oel  der  Samen 

a-Cldordibromacrylsäure 

347 

327 

von  Cicuta  virosa  . 

333 

3-ChlordibromacryKäure 

347 

Pfefferöl  

327 

Cicutaöl,  Oel  d.  Wurzeln 

Dichlorbromacrylsäuren 

347 

Aetherisches     Oel  des 

von  Cicuta  virosa  . 

333 

3-Dichlor  -  a  -  bromacryl  - 

langen  Pfeilen  .    .  ■ 

327 

Corianderöl     .    .    .  . 

334 

säure    .  .... 

347 

Familie  Pruncac  .  . 

327 

Daucus-Oel,    Oel  der 

a-3-I)ichlor-3-bromacryl- 

Bittermandelöl  (natür- 

Wurzeln  

334 

sauren  ..... 

348 

327 

Daucus  -  Oel ,  Oel  der 

Jodacrylsäure  .  . 

348 

Kirschlorbeeröl    .    .  . 

328 

Früchte  .... 

334 

a-Jodacrylsiiurc     .    .  . 

348 

Familie  Rescdac-ac 

328 

Dil»]  

334 

b-Jodacrylsäure  . 

348 

Rcsedaöl  

328 

Fenchelöl    .    .        -  . 

334 

Dijodacrylsäurcii  . 

348 

Familie  Roscac  .  . 

328 

Galhanumül  .... 

335 

3-Dijodacrylsäurc 

348 

328 

Heradeuratf]  ... 

335 

a-3-Dijodacrylsäure   .  . 

348 

Verfälschungen  des  Rosen- 

Bärenklauöl         .    .  . 

3*5 

Trijodacrylsäure 

348 

329 

335 

Chlorjodacrylsäurc 

348 

Deutsches  Rosenöl   .  . 

329 

335 

Chlordijodacryls.ture 

349 

Familie  Rutaceac 

33° 

Kümmcllspreuöl  . 

335 

Bromjodacrylsäuren  . 

349 

Angosturaol  .... 

33° 

Römisch  -  Kümmelöl  , 

a-Jod-3-bromacrylsäurc  . 

349 

Jaborandiöl     aus  den 

335 

a-Brom-3-jodacrylsäurr  . 

349 

Wurzeln  

330 

Levisticumöl  .... 

336 

3-Bromiodacrylsäurc  .  . 

349 

Jaborandiöl     aus  den 

Mcisterwurzöl  .... 

336 

Pibromjodacrylsäuren  . 

349 

331 

Moschuswurzelö!       .  . 

336 

a-3-I)ibrom-3  -  jodacryl- 

Oel  der  Blatter  von  Pilo- 

Opoponaxöl  .... 

33° 

säure  

349 

carpus  pennatÜoüu« 

33' 

Osmorrhizaö-  .... 

336 

Dibrnmjodacrylsäure 

349 

33' 

Pastinacaöl  .... 

33° 

Bromdijodacrylsäuren 

349 

Familie  Salicaccae 

33 1 

Petersilicnöl  .... 

336 

a-Brom-3-dijodacrylsäure 

349 

Pappelknnspenol  .    .  . 

331 

Ptychotisöl,  Ajowanöl  . 

336 

a-ti  -Dijod  -  3  -  bromacryl  - 

Familie  Santalaccen 

33' 

Sellerieöl  

337 

349 

Sandelholzöl,  ostindisches 

33" 

Wassel  fenchelöl  .    .  . 

337 

Chlorbromjodacrylsäuren 

349 

Santalol  

33' 

Familie  Valeriana  - 

Paracrykäure  .... 

35° 

Santalal  

33' 

337 

Metliylacrylsäuren     .  . 

35° 

Sandelholzöl,  westindisches 

33' 

Baldrianöl,  Valerianöl  . 

337 

Mclhacrylsäurc     .    .  . 

35° 

Familie  Simarubea- 

Kcssowurzelöl,  japanisch. 

Polymere  Methacrylsäurc 

35o 

ceae  

33 1 

Baldrianwurzelol     .  . 

337 

3-Chlormcthacrylsäure  . 

* 

35' 

Japanesisches  Pfefferöl  . 

33' 

Speiköl  

337 

Dichlormethacrylsäure  . 

35' 

Familie  Smilaceac  . 

33' 
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Palladodiammonium- 
v erbin d ungen,  Pal- 
ladosamminc     .    .  451 
Palladodiammonium  - 
hydroxyd  (Pallados- 
ammin)  451 


Palladodiammonium- 

chlorid  451 

Rothes  Palladodiammo- 
niumchlorid,  Vauque- 
i.in's  rothes  Salz    .  452 
Palladodiammonium- 

bromid  452 

Palladodiammoniumjodid  452 
Palladodiammonium  - 

fluorid  452 

Palladodiammonium  - 

eyanid  452 

Salze     der  Saucrstoff- 

siiuren  452 

Palladodiammoniumcar  - 

bonat  452 

Palladodiammoniumnitrat  453 
Palladodiammoniumnitrit  453 
Palladodiammoniumsulfat  453 
Palladodiammoniumsulfit  453 
Ammoniumpallado- 
di a  m  m  o  n  i  u  m  v  e  r  b  i  n- 
dungen,  Palladodi- 

ammine  453 

Ammoniumpalladodi- 

ammoniumhydroxyd  .  454 
Ammoniumpnlladodi- 

ammoniumchlorid    .    .  454 
Ammoniumpalladodi- 
ammoniumchlorid  -  Pal  - 
ladiumchlorUr,  Vauquk- 
lin's  rothes  Salz     .    .  454 
Ammoniuinpalladodi- 
ammoniumchlorid  -  Pal- 
ladiumchlorid    .    .    .  454 
Ammoniumpalladodi- 

amtnoniumbromid  .  .  454 
Ammoniumpallado- 

diammoniumjodid  .  .  454 
Ammoniumpal  ladodi- 

ammoniumtluorid  .  .  455 
Ammoniumpalladodiam  • 

moniumsiliciumfluorid  .  455 
Salze     der  Sauerstoff- 
shuren  455 

Ammoniumpalladodi- 

ammoniumearbonat  .  455 
Ammoniumpalladodi- 

ammoniumnitrat     .    .  455 
Ammoniumpalladodi  - 
ammoniumnitrit-Palla- 

donitrit  455 

Ammoniumpalladodi- 

ammoniumsulfat      .    .  455 
Ammoniumpalladodi- 
ammontumsuliit  .    .    .  455 
Acthylpalladodiammo- 

niumchlorid  .  .  .  .  455 
Phenylpalladodiammo- 

niumchlorid   ....  456 
PhosphorundArscn- 
basen     des  Palla- 
diums  456 

Palladotriäthylphosphin- 
chlorid  456 
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Analytisches  Ver- 
halten   456 

Qualitative  Reactionen  .  456 

Quantitative  Bestimmung  457 

Pflaruenstoffe   .    .    .    .  458 

Absynthiin   463 

Adansonin  ....  463 

Agaricinsäure  .    .         .  463 

Alantol   464 

Alantsäureanhydrid   .    .  464 

Alantsäurc   464 

Aloin   464 

Barbaloin    .         ...  464 

SocaloYn   464 

Nataloin   464 

Alorcinsäure    ....  465 

Alpinin   466 

Amyrin   466 

Anamirtin   466 

Anemonin,  Anemonen- 

campher,  Pulsatillen- 

campher   466 

Hydroanemonin    .    .    .  467 

Anemonsäure  ....  467 

Augnsturin   467 

Anime   467 

Arbol-a-Breaharz  .        .  467 

Arnicin   468 

Asclepion   468 

Aspertannsäurc    .    .    .  468 
Asebotoxin  (Andromedo- 

toxin)   468 

Athamantin     ....  469 

Atherospermagerbsäurc  469 
Actractylsaure,  Carnilin- 

silure   469 

Atranors.iurc   ....  470 

Bambutantalg  ....  470 

Baphiin   470 

Barbatinsäure  ....  470 

Basilicunicampher     .    .  470 

Bergcnin   470 

Bctulin  (Betulacampher)  470 

Betuiarcsinsäure   .    .    .  470 
Bicuhibafett,  Bicuhiba- 

balsam   470 

Bicuhibastearinsäure  .    .  470 

Boheasäure     ....  471 

Bryoidin   471 

Bryonin    471 

Cailcedrin   47 1 

Calycin   471 

Camellin                    .  471  j 

Cannabin   471 

Capsalcin   47 1 

Capsulacscinshure  471 

Carannaharz             .    .  471 

Carbonusninsäurc     .    .  471 

Cardol   ......  47 1 

Carthamin  ....  471 

Caryophyllin    ...  471 
Catcchin     .  .471 

Catechuretin    ....  472 

Cathartomannit    .    .  .472 

Cascarillin   472 


Ccratophyllin  ....  472 


Ccrin   472 

Ccrinsäurc  ...  -472 

Cliaracin     .....  472 

Cliimaphilin    ...  473 

Ccdren   473 

Cernpinsäure  ...  473 

Cerosin   473 

Ccrosinsäure    ...  473 

Cetrarsaure                 .  473 

Chicaroth   ....  473 

Chinaroth   473 

Chinesischer  oder  vege- 
tabilischer Talg  .    .    .  473 
Chinovaroth    ....  473 
Chinovige  Säure  .        .  473 

Chiratin   474 

Chrysin   474 

Methylester  (Tcctochrysin)  474 

Cinchocerottn  ....  474 

Cnicin   474 

Cocawachs   474 

Coccognin   474 

Cocculin   474 

Collutannsäure     .    .    .  474 

Columbin  ....  474 
Columbosäure  -474 

Conessin   474 

Convicin   474 

Cornin   474 

Cotom   474 

Trihlcicotoin   .    .  -475 

TribromcotoYn              .  475 

TriacetylcotoYn     .        .  475 

ParacotoYn  475 

Paracumarhydrin  .         .  475 

ParacotoYnsaure    .    .    .  475 

HydrocotoYn    .  475 

Diben7.oylhydrocoton     .  475 

Cortcpinitannsäure    .    .  475 

Coriamyrtin     ...  475 

Cubebin     .        ...  476 

Cubcbensäure  .             .  476 

Cyclopin   476 

Cyclopinfluorescin     .    .  476 

Oxycyclopin    ....  476 

Decaniala-Gummi     .    .  476 

Dikafett   476 

Ecbalin,  Elaterinsäure  .  476 

Echicerin   476 

Echicerinsäure     .    .    .  476 

Echikautschin  ....  476 

Echitein   477 

Tribromechitcin   .    .    .  477 

Ecliitin   477 

Echiterin  477 

Elaterin   477 

VegetabilischcsElfenbein  477 

Erlenfarbstoff  ....  477 

Erythrin   477 

Pikroerythrin   ....  478 

B-Erythrin   478 

[■J-Pikioerythrin     .    .    .  478 

Erythrocentaurin  .  478 

Erodin   478 

Essigsäure-Sycocerylester  478 

Eugenin   478 

Eulysin   478 


liupnxastnmmsa  ure 

478 

B.     -  O 

478 

478 

Everninsäure  .... 

479 

479 

Fichtcnhnrz  ... 

479 

j~t  _  1  •  _ 

479 

Galam-  oder  Bambouc- 

479 

Gantannsaure  .... 

479 

Viallactucon  .... 

479 

479 

Gardcmasäure      .    .  . 

479 

GelbschoteDgerbsäuren  . 

480 

Gentiansäurc,  Gentisin, 

Gcntianin  .... 

B<2b» 

40O 

Glaucopikrin  .... 

B  Ca 
4Ö0 

Globularesin  .... 

B  ö/% 
4SO 

450 

OloDularitnnnsaure    .  . 

B  Ob» 
4SO 

Oomartnarz  .... 

-  Ob* 

480 

Glycyphyllin  .... 

480 

Gymnensäure  .... 

B  0_ 
4SO 

Guacin  

B  O  . 
48l 

Guajakgclb  .... 

B  Q  • 

481 

ijuuapercna  .... 

4»  1 

.  0  - 

4b  1 

A  ll,.n 

B  C  • 
4b  1 

Inn  ml 

4SI 

Hederasäure  .... 

B  0  • 
4»  I 

Ilederagcrbsäurc  . 

4b  I 

Ilimbecrcampher  . 

B  O  • 
481 

Hopfengerbsäure  . 

.      O  _ 

Hupfcnbitter  .... 

a  O  • 
4O  I 

Lupuliretin  .... 

482 

Eupulinsänre  .... 

Hopfenwachs  .... 

.0, 

Hydrocarotin  .... 

B  6* 
4Ö2 

tiydroelatenn  .... 

482 

Hypogacasäure 

4^2 

Oaiuinsaurc     •     .  * 

45.2 

nroüuiypogaeasaure  . 

4s  2 

iiiiirdiiui)  pogiiLa>.iiirc 

402 

lrtr\nnif/>l\rt.'  «i"*r*e 

1  .i|).iniscncs  it aciis  . 

402 

482 

II  ...  nnlKin 

483 

483 

1  Jli  j  >jjc  Ijuticr  .... 

IptcacuanhasUure 

483 

Isopelleticrin  .... 

,0, 

483 

ju^ion  ^rsucinj 

483 

I.,.V_ 

B.  O 

483 

Kastamen^crbsaure  . 

483 

Kastanienroth  .... 

B.     O  B. 

483 

4»4 

Kaiingummi  .... 

A  R*« 
"T 

tr  rt  1 1 ; 

484 

KinoYn 

404 

484 

KokkelskÖrnerfctt 

484 

484 

48S 

Lactucopikrin  .... 

485 

485 
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Larixsäure  

485 

491 

500 

Laserpitin  

48? 

Phytolaccin  . 

491 

•  • 

soo 

Laurin  

485 

Phytolaccasäure   .    .  . 

492 

Strophantin  .... 

500 

Leditannsäurc  .... 

485 

Phytosterin      .    .    .  . 

492 

500 

Ledixanthin  .... 

485 

Pikrolichcnin  .... 

492 

Syringopikrin  .... 

5OO 

Leucotin  

485 

Pikroroccellin  .... 

492 

Ostindisches  Takamahak 

5OO 

Oxyleucotin     .    .    .  . 

486 

Xanthoroccellin   .    .  . 

492 

50O 

Lichesterinsäurc  . 

486 

492 

500 

LignoVn   

486 

493 

Tannecortepinsäure  .  . 

500 

Ligustron  

486 

Pikrotoxinin  .... 

493 

Tannopinsäure     .    .  . 

500 

Linin  

486 

Brompikrotoxinin 

493 

coo 

J 

Lippiol   

486 

493 

Taraxacerin  .... 

501 

J 

Lobarsäurc  

486 

Pimarsäure  ... 

494 

501 

Loturin  

486 

Pinicorretin     .    .    .  . 

494 

Taxinäthyljodid   .    .  . 

501 

Colloturin  

486 

Pinicortannsäure  . 

494 

501 

Loturidin  

486 

Pinitannsäure  . 

494 

Tormentillgerbsäure  . 

501 

Loxoptcrygin  .... 

486 

Pipitzahoinsäure  (Perezon 

)  494 

Taxicodendronsäure  .  . 

501 

Lycostcaron  .... 

486 

Anilidopipitzahoinsäure 

494 

501 

Lycorcsin  

486 

Perezonoxim  (Amido- 

501 

Lycopodienbitter  .    .  . 

486 

pipitzahoinsäurc)     .  . 

494 

501 

Mactocarpin  .... 

486 

Methylamidoperezon 

494 

a-Usntnsäure  .... 

501 

Mangostanharz     .    .  . 

486 

Oxypipitzahoinsäure  (Oxy 

Usnolsäure  

502 

Mangostin  

487 

495 

ß-Usninsäure  (Cladonin- 

Marrubiin  

487 

495 

502 

Mandragorin  .... 

487 

495 

502 

Masopin  

487 

Pityxylonsäure      .    .  . 

495 

502 

Mezcreumharz      .    .  . 

487 

Plumeriasäure  .... 

495 

502 

Mczereinsäurc      .    .  . 

487 

Primulacampher  .    .  . 

495 

502 

Mohitlin  

487 

Pronaescinsäure    .    .  . 

496 

Viscikautschin.    .    .  . 

502 

Moringasäure  .... 

487 

Pseudo-Ephcdrin  .    .  . 

496 

Xanthorreaharz    .    .  . 

502 

Moringcrbsäure  oder 

496 

Xanthoxylin  .... 

5°3 

Maclurin  

487 

Tribiomquassid    .    .  . 

* 

496 

Xanthoxylen  .... 

5°3 

MachromiD  .... 

488 

497 

■  7  1 

Xanthoxyloin  .... 

5°3 

7  *J 

Morindin  

488 

Quassiasäure  .... 

497 

~  7  t 

503 

Morindon  

488 

Quebrachol  .... 

497 

Moschatin  

489 

Quercctagetin  .... 

497 

Phenanthren  .... 

503 

Mudarin  

489 

497 

Constitution  des  Phenan- 

Munjistin  

489 

Ratanhiagcrbsäurc     .  . 

497 

504 

Narthecin  u.  Nartheciura- 

Kathaniaroth  .... 

497 

504 

7  * 

säure   

489 

Rhamnocathartin  . 

407 

Eigenschaflen  .... 

SOS 

Neriodorin  

489 

Rhamnogerbsäure 

497 

50S 

Ncriodcrein  .... 

489 

Rheumgerbsäure  .    .  . 

407 

~7  / 

506 

Kerianthin  

489 

Rheumsaure  .... 

498 

■  7 

Doppelverbindungcn 

rr  0 

506 

Nucitannin  

489 

Rhodütannsäure   .    .  . 

498 

a-Chlor-in-Dinitrobenzol- 

Oleandrin  

489 

■  7 

Rhusgerbsäure     .    .  . 

40S 

Phenanthrcn  .... 

506 

Olivil  

489 

Roccelin  

498 

Chlortrinitrobcnzol  -  Phe- 

Onocerin  

489 

Pikroroccellin  .... 

498 

nanthren,  Pikrylchlorid- 

Opheliasäure  .... 

489 

Xanthoroccellin    .  . 

498 

Phenanthren  .... 

506 

7 

Ostruthin  

489 

Rocccllsäure  .... 

498 

Pikrinsäure»  Phenanthren 

506 

7 

Opbioxylin  

490 

Roccellsäure-Anhydrid  . 

498 

Additionsproduktc 

506 

7 

Oubain  

490 

Rosenfarbstoff.    .    .  . 

498 

Phcnanthrentetrahydrlir  . 

506 

Oxypinitannsäure .    .  . 

490 

Rubichlorsäure     .    .  . 

498 

Phenanthrcnoctohydrtlr  . 

506 

Oxypeucedanin    .    .  . 

490 

O 

498 

Phenanthrendibromid  . 

506 

7 

Otobit  

490 

w  7 

498 

~7 

Dichlorphenanthrcntctra- 

Pachyinosc  

490 

499 

506 

Panaquilon  .... 

490 

499 

Substitutionspro- 

Panacon   

490 

Sclererythrin,  Sclerojodin, 

506 

7 

Parellsäure  

490 

Sclcroxanthin,  Sclcro- 

Chlordcrivatc  .... 

506 

Patellarsäure  .... 

490 

499 

Chlorphenanthren     .  . 

506 

ß-Patellarsäure     .    .  . 

491 

Scoparin  

499 

Dichlorphenanthrcn  . 

5°7 

7  * 

Petersilicncampher    .  . 

49« 

Scrophularin  .... 

499 

Dichlorphcnanthrentctra- 

Peucedanin  (Imperatorin) 

491 

Scrophularosmin  .    .  . 

•  499 

5°7 

7  » 

Nitropcucedanin  . 

491 

Scrophularacrin    .    .  . 

499 

Tetrachlorphenanthren  . 

5<>7 

Nitropcucedaninamid 

491 

Sennapikrin  .... 

499 

Hexachlorphenanthren  . 

507 

Phycinsäurc  .... 

491 

500 

Octochlorphenanthren  . 

507 

Phyliaescttannin  .    .  . 

491 

Sicopirin  

500 

Bromderivate  .... 

S°7 

Physalin  

491 

Shikimipikrin  .... 

500 

Bromphenanthren     .  . 

507 
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Dibromphenanthrene  508 

Tribromphenanthren      .  508 

Tetrabromphcnanthren  .  508 

Hexabromphcnanthrcn  .  5°^ 

Heptabromphenanthren .  508 

Sulfonsäurcn   ....  509 

a-Phenanthrensulfonsäurc  509  I 

ß-Phennnthrensulfonsäure  509 

Phcnantlirendisulfosäure  509 
Bromphenanthrcnsulfon- 


säure   509 

Phenanthrensulfeinresor- 

cin   510 

Nitroderivate   .    .    .    .  5 10 

«-Mononitrophenanthrcn  510 

ß -Mononitrophenanthrcn  510 

7  -Mononitrophenanthrcn  510 

Dinitrophenanthren  .  .  510 
Monobromnitrophenan- 

thren   511 

a-Amidophenanthren     .  511 

Jil-Amidophcnanthren     .  511 

y-Amidophcnanthren     .  511 


Homologe  des  Phe- 

nanthrens.    .    .    .  511 
Bcnzylphenanthren   .    .  511 
Phenole  desPhenan- 
threns,  Phenanthrole  511 


a-Phcnanthrol,  Oxyphe- 

nanthren   511 

Dioxyphenanthrcn     .    .  512 

iS-Phcnanthrol  .  .  .  .  512 
Phenanthrolmonosulfon- 

säurc   512 

Phcnanthrolchinone  .  .  512 
Acetylmethyldioxyphc- 

nanthren   5 12 

Nitrile  der  Phenan- 

threncarbonsäuren  512 

«•PhcnanthrencyanUr     .  512 

ß-Phcnantbrencyanllr     .  512 

PhenanthrendicyanUr     .  5 12 

P henanthr ench i non  513 

Bildung   513 

Darstellung   513 

Eigenschaften  .    .    .    .  5 '3 

Reactioncn   514 

Phenanthrenchinon- 


schwcfligsaures  Natrium  515 
Phenanthrenchinon- 

schwefligsaures  Kalium  515 
Dibromphenanthrcnchinon  515 
Phenanthrendichlorketon  515 
Phcnanthrenchinondisul- 

fonsäure  515 

p-Nitrophenanthrenchinon  5 1 5 
o-Nitrophenanthrenchinon  5 1 5 
ß-Nitrophcnanthrenchinon  515 
y-Nitrophcnanthrenchinon  515 


pp  -  Dinitrophenanthren- 

chinon  515 

ß-Dinitropheoanthrenchi- 

non  516 

p  -Amidophenanthrcnchi- 

non  5 '6 

pp-Diamidophcnanthren- 
chinon  516 
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Phenanthrenchinoncarbon- 
!>Muren  516 

Phenanthrolchinon    .    .  516 

p-Phcnanthrolchinon,  p- 
Oxyphenanthrcnchinon  516 

pp-Dioxyphenanthrencbi- 
non  516 

Phcnanthrcnhydrochinon , 
Hydrophenanthrenchi- 
non,  Dioxyphenanthrcn    5 1 7 

Acctylphenanthrenchinol  517 

Pnenanthrenchinhydron .  517 

Acetyläther  des  Phenan- 
threnhydrochinons  .    .    5 1 7 

Phenanthrcnäthylhydro- 
chinon  5!7 

p-Amidohydrophenan- 
threnchinon   .    .    .    .  518 

p-p-Diamidophenanthren- 
hydrochinon  .    .    .    .  518 

Phenanthrenchinondihy  - 
droeyanid  518 

Einwirkungvon  Am- 
moniak, Hydroxyl- 
amin  und  Aminen 
auf  Phenanthren- 
chinon  519 

Phenanthrenchinonimid  .  519 

Phenanthrenchinonimid- 
anhydrid  520 

Diphcnanthrenaiotid.Di- 
phenanthylenazotid,  Di- 
phenantbrenpiatin  .    .  520 

Diphenanthrenoxytriimid  520 

Isodiphenanthrenoxytri- 
imid  520 

Phcnanthrendiimid        .  520 

Isonitrosophenanthrcn- 
chinon,  Phcnanthrcnchi- 
nonmonoxim  ....  520 

Diphenylenglyoximanhy- 
drid,  Anhydrid  des  Di- 
oxitnidophenanthrenchi- 
nons  521 

Phenanthrcnchinondi- 


oxim  52  t 

Phenanthrenchinonmc- 

thylimid  521 

Phenanthrcnchinondimc- 

thylimid  522 

Acthylenphcnanthrencbi- 

nondiimid  522 

Xenylenmethylpyrazin , 
Xenylenpicazin     .    .    .  522 
Phenanthrcnchinondigua- 

nyl  522 

Phenylnaphtophenanthra- 

zoniumhydrat  .  .  .  522 
Diphenylcnchinoxalin, 

Phenanthiazin  .  .  .  523 
Nitrophenanthrazin  .  .  523 
Amidopbenantbrazin  .  523 
Diphenylcntoluchinoxalin  523 
Phenanthrenchinonhydra- 

zin  523 

Piperylphenanthrenchi- 

none  523 


Einwirkung  vonPhc- 
nanthrenchinon  auf 
Aldehyde,  Ketonc 
und  Ketonsäuren  .  524 

Phenanthrenbenzalchin, 
Ph  enylphenanthrylcarbi- 
nolphcnanthryläther    .  524 

Benzenylamidophenanthrol  524 

Cumenylamidophenanthrol  524 

Furfurenyiamidophcnan- 
throl  525 

Anhydrosalicyldiamido- 
phenanthren  ....  525 

Anhydro  -p-Oxybenzeyl- 
diamidophenanthren  525 

Anhydro-o-methoxybenzo- 
yldiamidophenanthren  .  525 

o-Mcthoxybenzenylamido- 
phenanthrol  .    .    .    .  525 

Phenanthrenacetonchinon, 


Acetonphenanthrenchi  - 

non  525 

Acetondipbenanthrenchi- 

non  52^ 

Phcnanthren-Acetonchin- 

imid  526 

Diacctonphenanthrenchi- 

non  52^ 

Dehydrodiacetonphenan- 

threnchinon  ....  526 
Dehydroacetonphenan- 

threnchinon   ....  527 


Phenanthroxylenacetessig- 
üther  527 

ß-Phcnanthroxyleu-i-cro- 
tonsäureäther     .    .    .  $27 

UebcrfUhning  des  Phe- 
nanthrenchinons  in  rothe 
und  orangerothe  Farb- 
stoffe durch  Hydraxin- 
sulfosäuren   .    .    .    .  527 

Phenanthron   .    .    .    .  528 

Monochlorphenanthron  .  $28 

Dichlorphenanthron.Phe- 
nanthrendichlorketon   .  528 

Carbonsäuren  des 
Phenanthrens  u.Phe- 
nanthrenchinons  .  529 

o-Phenanlhrencarbonsäure  529 

ß-Phenanthrencarbon  säure  529 

Phenanthrendicarbonsäure  529 

Phenanthrenchinoncar- 
bonsäure  529 

Phenanthrenchinolin .    .  529 

Pseudophenanthren  .    .  530 

Anhang  I.  zum  Arti- 
kel Phenanthren    .  530 

1.  Dipbenylenketon  530 

Oxydiphenylenketon, 
Isocarbonyldiphenylen- 
oxyd  530 

Monobromoxydiphenylen- 
keton  531 

Mononitrooxydiphenylen- 
keton  53 1 

Dinitrooxydiphenylenkc- 
ton  531 
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Oxydiphenylenketondisul- 

fonsäure  .  .  .  .  .  531 
Hexaoxydiphenylenketon  531 
Diphenylenketonphenol- 

phtalein  531 

Diphenylenacetoxim  .  .  532 
o-Diphenylenketon  carbon- 
saure  532 

Zweite  Diphenylenketon- 

carbonsäure  .  .  .  .  532 
Dritte  Diphenylenketon- 
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